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Resumo

Neste trabalho de tese, estuda-se os radicais CO; e CO produzidos pela radiagio ¥ em
carbonatos de cdlcio de origem biol6gica, hidroxiapatitas sintetizadas em laboratdrio e
hidroxiapatitas carbonatadas do tipo A e B. Através das técnicas espectroscopicas de RPE,
ENDOR e General Triple, determina-se a estrutura dos sitios destes centros paramagnéticos e
a sua orientacio dentro da rede cristalina destes materiais. Sdo analizadas as propriedades
dinfimicas (vibra¢io e rotagdo) dos radicais CO,, bem como a influénecia das nteracGes
hiperfinas ndo-resolvidas, detectadas por ENDOR, no alargamento do espectro de RPE.

Em biocarbonatos, verifica-se que os radicais CO, estdo envolvidos por uma
distribuicdo quase-esférica de moléculas de dgua, distantes dos radicais de 4.4 A, 47Ae52
A. Esta distribuigdo é a responsédvel pela isotropia do espectro de ENDOR destas espécies, na
regiio dos prétons, frente a variagio do campo magnélico onde € realizada a medida de
ENDOR. Estas moléculas de dgua constituem impurezas incorporadas & estrutura dos
biocarbonatos durante a cristaliza¢do destes materiais. Simulagdes dos espectros de RPE
mostraram que as interagdes superhiperfinas, com o0s prétons destas moléculas de dgua,
possuem pouca influéncia (< 5%) sobre o seu alargamento. Medidas de ENDOR, com
amostras irradiadas de hidroxiapatita ndo carbonatada, revelaram, através do principio da
selecio de orientagdes moleculares, que as espécies CO e HCO)', identificadas nos espectros
de RPE, estdo localizadas no sitio B (sitio dos grupos POs”) da rede da apatita. Os espectros
de ENDOR, destas espécies, mostram que estes centros interagem com prétons distantes de
42 A ¢ 76 A, e com nicleos de fosforo distantes de 3.8 A, 4.4 A e 5.1 A Os provdveis
precursores destes radicais sdo mokculas de CO, fortemente ligadas 2 superficie dos cristais.

Na carbo-apatita do tipo A, determina-se, por ENDOR, a localizago precisa dos
radicais CO, no sitio A (sitio dos grupos OH") da rede cristalina. Os prétons mais préximos
estio situados a mais de-& A do radical, enquanto que os niicleos de fosforo mais préximos
estdo localizados a 4.1 A da espécie paramagnética. Na carbo-apatita do tipo B, verifica-se que
os radicais COy, formados pela radiacio nestes materiais, estdo situados no sitio B da
estrutura cristalina da amostra. Devido ao alto teor de carbonato presente nestas amostras € ao

mecanismo de substituicio dos grupos fosfatos pelos carbonatos, 0s prétons mais préximos



estdo localizados a mais de 6 A dos radicais. Ao mesmo tempo, os nicleos de fésforo mais
préximos esto situados a 5.3 A do centro paramagnético. Simulagdes dos espectros de RPE
de amostras de carbo-apatita do tipo B, ndo aquecidas e aquecidas a 200°C, 400°C e 600°C
por 3 h, mostraram também que estes espectros sio mais complexos do que se supunha na
literatura.

O estudo das propriedades vibracionais dos radicais CO," indicam que este movimento
pode ser descrito pelo modelo de Dreybrodt (1967). A frequéncia de vibragdo média destes
radicais ¢ de 1.7 x 10" Hz. A rotacio desordenada (“tumbling”) dos fons CO;’, formados pela
radiagdo em carbonatos de cdicio € carbo-apatitas do tipo B, é melhor descrita por um modelo
analitico de um radical girando num meio viscoso (modelo de Ayant et al.). Os valores dos
tempos de correlagdo rotacionais para estes radicais variam de ~ 10" s a~ 107 s, as
temperaturas de 300 K a 200 K, respectivamente. Nas carbo-apatitas do tipo A, as espécies
CO, nio sdo associadas a moléculas de dgua e executam rotagbes em torno de um eixo
paralelo a direcio O — O do radical. Estas rotagSes sdo descritas pelo modelo de Hughes e
Soos, aplicdvel a radicais girando em estruturas cristalinas. As energias de ativacdo para a
rotaciio destes radicais variam de 0.046 eV a 0.020 eV, para os intervalos de temperatura de
70 K a 260 K e de 260 K a 300 K, respectivamente. Um pequeno movimento (precessdo) do

eixo de rotagio também foi observado acima de T = 230 K.



Abstract

In this work, one studies the CO, and CO' radicals produced by 7y radiation in calcium
carbonates of biological origin, synthetic hydroxyapatites, A- and B-type carbonated
hydroxyapatites. One determines, by EPR, ENDOR and General Triple spectroscopies, the site
structure of these paramagnetic centers and their orientations in the lattice of these materials.
The dynamic properties (vibration and rotation) of the CO, radicals are analysed, as well as
the influence of the unresolved superhyperfine interactions, detected by ENDOR, on the line
broadening of the EPR spectra.

In biocarbonates, one verifies that the CO, radicals are involved by a quasi-spherical
distribution of water molecules, located 4.4 A, 4.7 A and 5.2 A away from the radicals. This
distribution is responsible for the isotropy of the '"H ENDOR spectra of these species, in
relation to the change of the magnetic field where the ENDOR measurement is performed.
These water molecules constitute impurities incorporated into the biocarbonate structure
during their crystalization. EPR spectrum simulations showed that the superhyperfine
interactions with protons from water molecules have little influence (< 5%) on the line
broadening. ENDOR measurements, with irradiated non-carbonated hydroxyapatites, revealed,
through the molecular orientation selection principle, that the CO™ and HCO' species, identified
in the EPR spectra, are located at the B-gite (PO, site) in the apatite lattice. The ENDOR
spectra of these species showed that these centers interact with protons distant 4.2 A and 7.6
A, and phosphorous nuclei distant 3.8 A, 4.4 A and 5.1 A away from the radicals. The
probable precursors of these radicals are CO, molecules strongly bonded to the crystal surface.

In the A-type carbonated apatite, one determines by ENDOR, the precise location of
the CO, radicals at the A-site (OH sites) in the crystal lattice. The closest protons are situated
beyond 8 A from the radical, whereas the nearest phosphorous nuclei are located at 4.1 A from
the paramagnetic species. In the B-type carbon:ited apatite, one verifies that the CO;, radicals,
produced by radiation in these materials, are situated at the B-site in the sample structure. Due
to the high amount of carbonate present in these samples and the substitution mechanism of
phosphate groups by carbonates, the nearest protons are located beyond 6 A from the radicals.

At the same time, the closest phosphorous nuclei are situated at 5.3 A from the paramagnetic



centers. Simulations of the 200°C, 400°C, 600°C annealed, and unheated B-type carbo-apatite
EPR spectra showed that these spectra are more complex than suposed in the literature.

The study of the vibrational properties of the CO; radicals indicates that this motion
can be described by the Dreybrodt model. The average vibration frequency of the radicals is
1.7 x 10" Hz. The tumbling of the CO; ions, induced by radiation in calcium carbonates and
B-type carbonated apatiles, is better described by an analytical model of a radical rotating in a
viscous medium (Ayant et al. model). The rotational correlation time values for these radicals
vary from ~ 10" s, at T =300 K, to ~ 10® s, at T = 200 K. In the A-type carbonated apatites,
the CO;, species are not associated with water molecules and rotate about an axis parallel to
the O — O direction of the radicals. These rotations are described by the Hughes and Soos
model, applicable to radicals rotating in crystalline structures. The activation energies for the
rotation of these radicals vary from 0.046 eV to 0.020 eV, for the temperature intervals from
70 K to 260 K and from 260 K to 300 K, respectively. A little motion (precession) of the

rotation axis was also observed at temperatures above 230 K.
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Capitulo 1

Introducao

A hidroxiapatita, Ca;o(PO4)s(OH),, é 0 principal constituinte da parte mineral dos
tecidos calcificados como ossos e dentes. Suas propriedades fisico-quimicas sfo fortemente
influenciadas pela presenca de impurezas tais como os fons carbonatos, o fluor, o cloro €
metais [1, 2]. Os grupos carbonatos constituem os principais contaminantes na estrutura
cristalina das biocapatitas (2% a 4%) e sdo os precursores da maioria das espécies
paramagnéticas criadas pela radiacdo em hidroxiapatitas naturais e sintéticas (COy, COs*, CO,
COy, 0) [3 - 6]. Um grande nimero de técnicas espectroscépicas tem sido usadas para
caracterizar 0s sitios dos grupos carbonatos nestes sistemas. Estes trabalhos tém como
objetivos principais o entendimento do papel destes radicais nas mudangas de solubilidade da
hidroxiapatita biolégica e nos mecanismos da sua desmineralizagdo 7 - 12].

Estudos sobre a adsor¢iio de pequenas moléculas tais como CO, e CO na hidroxiapatita
sdo de grande importéncia, pois contribuem para o conhecimento das propriedades superficiais
deste material. Resultados recentes [13, 14] sugerem a existéncia de diversos sitios superficiais
ativos (sitios de OH efou de P-OH), o que tém redundado em diferentes hipéteses sobre
possiveis mecanismos de adsorcdo superficial destas moléculas na HAP. Caracterizar a
estrutura dos sitios de moléculas de CO, e de fons carbonatos na HAP &, portanto, de vital
importancia para o esclarecimento do papel bioldgico destes radicais nas apatitas de tecidos
calcificados, como também para as aplicacBes deste material como adsorvedor ambiental [15]
e catalizador [16 - 19].

Nos dltimos anos, um grande ndmero de publicacGes tem sido realizadas sobre a
identificacdo de defeitos criados por radiagdo ionizante (COy’, CO,>, COy e CO) em sitios de
fons carhonatos nas hidroxiapatitas, carbo-hidroxiapatitas e carbonatos de célcio. [4, 5, 20 -
27]. Alguns destes defeitos t8m sido propostos como marcadores para a dosimetria de

acidentes radiolégicos, dosimetria de referéncia e para a datagdo arqueoldgica [28 - 301.



As informagdes sobre a estrutura local destes radicais t8m sido obtidas principalmente
pela espectroscopia de Ressonincia Paramagnética Eletronica (RPE) [4, 5, 21, 31 - 35].
Entretanto, através desta técnica, ¢ somente possivel se determinar a natureza do radical
paramagnético e as interagdes do elétron desemparelhado com spins nucleares muito préximos.
Estas limitacOes podem ser ulirapassadas através do uso da espectroscopia da Ressonéncia
Magnética Dupla Eletronica e Nuclear (ENDOR), que possibilita a detecgdo de interaghes
hiperfinas ndo resolvidas no espectro de RPE provenientes de ions situados em sitios dos
segundos e terceiros vizinhos do radical. Exemplo disto foi a localizacdo, por ENDOR, de
radicais como O, Os" e CO;™, nas hidroxiapatitas carbonatadas do tipo B [36 - 38].

Dentre estes radicais citados anteriormente, ¢ 0 CO;" que contribui para a maioria das
espécies paramagnéticas presentes nos espectros de RPE de carbonatos de cilcio,
hidroxiapatitas e carbo-apatitas [4, 5, 26, 27, 39]. Nos primeiros, ¢stes radicais sdo formados a
partir dos grupos carbonatos situados no interior da rede cristalina ou na sua superficie [27].
Nas carbo-apatitas, eles podem ser produzidos a partir de ions COy”, que substituem os
grupos hidroxilas (OH; sitio A) ou os fons fosfatos (PO, sftio B), ou a partir de moléculas de
CO, adsorvidas na superficie dos microcristais {4, 5, 23, 34, 35].

Apesar dos indmeros estudos de RPE j4 efetuados sobre estes radicais [23, 40 - 46],
vérias questdes permanecem ainda ndo explicadas. Dentre elas pode-se citar a origem das
diferentes espécies CO, identificadas nos espectros de RPE, as variagdes nas larguras de linha
do espectro de RPE destas espécies e a localizagdo e vizinhangas dos radicais nas redes
cristalinas dos biocarbonatos, das hidroxiapatitas e das carbo-apatitas.

Alguns autores, como McMillan e Marshall (1968) [47], Hughes € Soos (1970) [48] e
Dattagupta ¢ Blume (1974) [49], detectaram e estudaram por RPE o movimento de rotagio
dos radicais CO,, em monocristais de calcita de origem mineral, através de mudangas na
largura de linha do espectro de RPE em fungio da temperatura da amostra. O movimento
destes radicais em biocarbonatos [46, 50] e sistemas apatiticos [S1] foram também detectados
mas nio estudados com detalhe.

Neste trabalho de tese, estuda-se pelas espectroscopias de RPE ¢ ENDOR os radicais
paramagnéticos CO, e CO" produzidos pela radiagdo y em carbonatos de célcio de origem
biolégica (conchas de moluscos, corais e algas calcificadas), hidroxiapatitas e carbo-apatitas do

tipo A e B, sintetizadas em laboraté6rio. Os espectros de RPE sfio interpretados a partir de



medidas efetuadas em frequéncias de microondas de 9.5 e de 35 GHz, no intervalo de
temperatura de 50 K a 300 K. Da andlise das variacdes da largura da linha de RPE e dos
pardmetros hiperfinos em funcfio da temperatura, obtém-se informagdes sobre as propriedades
dindmicas destes radicais tais como a rotacdo ¢ a vibragio.

O espectro de pé de ENDOR dos radicais CO, e CO™ € interpretado a partir de
experimentos envolvendo o método da selecdo das orientagdes moleculares e com auxilio da
espectroscopia de General Triple [52 - 57]. Determina-se¢ as consiantes de acoplamento
hiperfino, associadas as interacfes do spin do elétron desemparelhado dos radicais com 0s
spins nucleares da vizinhanca, e se propde uma estrutura para os sitios dos radicais nas redes
cristalinas das carbo-apatitas, da hidroxiapatita ndo carbonatada e dos biocarbonatos. Através
destas espectroscopias e das simulacdes dos espectros de RPE e ENDOR, determina-se a
influéncia das intera¢des hiperfinas ndo-resolvidas no alargamento de linha dos espectros de
RPE destes radicais.

A descriciio dos assuntos segue a seguinte ordem:

No capitulo 2, descreve-se os principios bdsicos das espectroscopias de ENDOR e de
Ressondncia Tripla Geral (General Triple), bem como do principio da selegdo de orientagles
moleculares. E através deste principio que se obtém informaces sobre os radicais
paramagnéticos em amostras policristalinas. Neste capftulo, também sdo fornecidos alguns
aspectos da instrumentag¢do para obtengdo do sinal de ENDOR.

O capitulo 3 descreve as amostras estudadas, sua preparacdo, irradiacio e as medidas
de RPE e ENDOR.

No capitulo 4 sdo expostos os resultados experimentais referentes ao estudo por RPE,
ENDOR e General Triple dos radicais CO, formados pela radia¢do em carbonatos de cdlcio de
origem biolégica.

O capitulo 5 trata do estudo por RPE, ENDOR e General Triple dos radicais CO; e
CO formados pela radiagdo em hidroxiapatitas nio carbonatadas e carbo-apatitas do tipo A e
B.

O capitulo 6 descreve a andlise das propriedades dindmicas dos radicais CO; e sua
infludncia sobre o espectro de RPE de carbo-apatitas do tipo A € B € carbonatos de célcio.

Finalmente, no capitulo 7, expde-se as conclusdes gerais deste trabalho.



Capitulo 2

A Ressonancia Magnética Dupla Eletronica e Nuclear (ENDOR)

2.1 - Conceitos e objetivos da espectroscopia ENDOR.

Um dos importantes avangos nas técnicas de ressondncia magnética foi a descoberta da
ressondncia magnética dupla. Como o nome sugere, nesta técnica excita-se uma transi¢o
ressonante de um sistema de spins enquanto monitora-se simultaneamente uma outra transi¢o
[58]. No caso da Ressondncia Dupla Eletrdnica e Nuclear (ENDOR), a ressonancia do spin
nuclear (RMN) é detectada através do seu efeito sobre as transicdes do spin eletronico (RPE),
observadas a partir da mudanca de intensidade de uma linha de RPE saturada pelo campo de
microondas [59]. Este método foi originalmente concebido e aplicado por Feher (1956) [60].
Os objetivos da Ressondncia Dupla sfo vdrios e incluem a polarizagdo nuclear, aumento de
sensibilidade, simplificacio e aumento da resolucio de espectros complexos e principalmente

determinac¢do de constantes de acoplamento hiperfino.
2.2 — O Hamiltoniano de um sistema de spins eletrénico e nuclear.
Considera-se um sistema simples composto de um niicleo com spin I = V2 acoplado a

um elétron com spin S = Y2, sobre 0 qual aplica-se um campo magnético externo Ho. O

Hamiltoniano para este sistema pode ser escrito como
R=g,B,Hy.S +S Al —g,fB,Hy.1 2.1)

onde o primeiro termo descreve a interagio Zeeman eletrdnica, o segundo a interagéo hiperfina

entre o spin do elétron e o spin do niicleo e o terceiro termo corresponde 2 interagio Zeeman



nuclear.

Assumindo-se a aproximagio de campo forte (g.3.Ho >> A) [61], 0 Hamiltoniano dado

por (2.1) torna-se:
R= geﬁeHOSz + ASzIz - gnﬁnHOIz (2.2)
€ s autovalores de energia sdao dados por:

E=g B Hms+Amm;— g B, Hym, (2.3)

mg==1/2, m==1/2.
Os autoestados sdo identificados por
) =) @4
onde € = 2mg ¢ W = 2my. As regras de sele¢do para transicdes induzidas pelo campo

eletromagnético aplicado sio Amg == 1, Am; = 0 (RPE) e Amg =0, Am; =% 1 (RMN).

As frequéncias de ressonincia correspondentes, rer € Wrmn, S0, Tespectivamente:

geﬁejio + A“ll
@ = 2.5
RPE (h/27) 22)
— gﬂ) n 0 - S (2.6)

Cm = o)

Pelas equacdes acima deduz-se que hd quatro transicdes permitidas que sao mostradas na Fig.

2.1. Os valores de | Ale (g.B.Ho) influenciam as posicdes relativas dos niveis de energia como

mostrado na Fig. 2.2.
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3) E3/h = (1/2)ve - (1/2)vn + (1/4)A
4) E4/h = - (1/2)ve - (172)v - (1/4)A
onde v, = geﬁeHolh ev = gnﬁnHolh

Fig. 2.1 - Transi¢des permitidas de RPE e RMN em um sistema de spins com S =1 = 1/2.
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Fig. 2.2 - (a) Niveis de energia para o sistema S =1 = 1/2: v, > A/2 e g, > 0. (b) Niveis de

energia para o sistema S =1=1/2: v, < Al2e g, > 0.



Nas equag¢des acima considerou-se a forma isotrdpica do acoplamento entre o spin

eletrdnico e o nuclear que se constitui na expresso hiperfina de contato de Fermi, ou seja
~ &n . . N2
Rep(hf ) =3 M- 1| ¥(F) 2.7)

16ﬂgeﬁegnﬁn |“P( )|

¢ Acp = (2.8)

onde Ue = (21/h)g.B.S, pn = 2n/h)g ol e yir) € a fungio de onda do elétron desemparelhado
no micleo. Contudo, a expressdo mais geral do Hamiltoniano hiperfino inclui o acoplamento

dipolar de natureza anisotrépica dado por

. 7
xdip(hf)zr_g Juewun_:i J (2.9)

2n
Ay = 8P 833"'6 ®(3cos’@—1) [1*ordem]  (2.10)
hr
onde r € o vetor que une o dipolo eletrdnico ao nuclear e 8 € o angulo entre 0 vetor r € 0 vetor
campo magnético aplicado Hy.
A soligao do Hamiltoniano mais geral ainda resulta no diagrama de niveis de energia

|AZ], onde A,, Ay and A, sio as

mostrado na Fig. 2.1 enquanto g3
componentes principais do tensor hiperfino. No entanto, as fun¢@es de onda na aproximagio

de 1* ordem nfo sAo mais dadas por
|w.)=|msm, ) 2.11)

e sim por combinacOes lineares destes estados



lwi>: zci,ms,ml|msm[) (2.12)

Mg I

Como ainda h4 somente quatro niveis de energia, a notagdo |eu) ainda possue
validade para distingui-los. O uso da forma maic geral das autofungdes dadas por (2.12) tem
como consequéncia a possibilidade de ocorréncia de transi¢des de spin diferentes daquelas
mostradas na Fig. 2.1, quando um campo magnético alternado € aplicado. A estas transicoes
dd-se 0 nome de “transicdes proibidas”.

Na auséncia de campos alternados aplicados, as populagtes dos niveis de energia do
sistema de spin sdo dadas por fatores de Boltzmann quando o sistema estd em equilibrio
térmico. O retorno de um sistema ao equilibrio térmico (relaxacfio) pode ser considerado como
resultante de transi¢Ges induzidas pelo acoplamento deste sistema com um reservatorio

térmico (rede cristalina), no qual a probabilidade de transicao termicamente induzida W_ . . do

estado |£n) ao estado |e‘n‘) estd relacionada a taxa W, . por

Wﬂr.é’ﬂ’ _ Pey

(2.13)
Weren Pey

onde p,, € a probabilidade de ocupacdo do estado |8n) no equilibrio térmico. Utilizando a

relacdo de Boltzmann, a eg. (2.13) se torna

W 4 E - E ,
E,EN — exp[ £ £n J — ng,g"rf (2.14)
Wer o kT

Transformando-se a equagio acima para uma notacfo mais compacta, tem-se

i [E" _Efj B 2.15)
W, KT

ondei=enej=en’.



2.3 - O experimento de Feher e o principio da técnica de ENDOR.

Os principios da ressonincia dupla descritos acima foram utilizados por Feher (1959)
[62] em seu estudo da ressondncia do spin de e¥trons ligados a dtomos doadores em cristais
de silicio. No sistema estudado por Feher, 5% dos micleos de silicio possuem momento
magnético nuclear (is6topo Si*° com spin %). Como consequéncia do grande raio das Orbitas
eletronicas, o spin do elétron se acopla magneticamente a muitos nicleos de Si** situados em
diferentes sitios da rede cristalina dando origem a muitos campos hiperfinos.

A situacdo acima pode ser descrita considerando-se o Hamiltoniano de um elétron

interagindo com N spins de niicleos de Si*°, ou seja:
ngeﬁeHO'S-i'S'ZAi'Ii _ZgnﬁnHO'Ii (2.16)
i=1 i=1

onde A; é 0 acoplamento hiperfino do i-ésimo niicleo. Os valores de A; sdo determinados pela
localizacdo cristalogrdfica do i-ésimo nicleo relativo ao dtomo doador. A solugdo € uma

generalizagio da eq. (2.3), usando N nimeros quénticos my, 0s autovalores de L;,
N N

E=g pB.Hms+ Z Ammg ——2 g.B,H,m, (2.17)
i=1 i=1

A ressondncia do spin eletronico ocorre quando Ams ==+ 1, Am; = 0 para todo i. A frequéncia

de ressonéincia sera:

N
geﬁeHO + Z Aimi
— i=1
f (h127)

w (2.18)

Como hd muitos valores possiveis de A;, e como cada m; pode ser +1/2 ou -1/2, a eq. (2.18)

indica que a frequéncia de ressonéncia de RPE & formada pela contribui¢do de muitos termos
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hiperfinos (intera¢des hiperfinas nfo resolvidas).

Feher percebeu que cada nicleo de Si¥° sofre a agdo do campo hiperfino de somente
um elétron. Portanto, as ressonancias dos spins nucleares so estreitas e cada sitio de Si¥°
resulta em duas transigtes ressonantes, conforme o campo hiperfino do elétron esteja

orientado paralela ou antiparalelamente ao campo magnético aplicado, ou seja

L 8niBniHo — Aiig
" (h/27)

w (2.19)

As frequéncias de transicio nuclear dos nicleos de Si* localizados em cada sitio
cristalogrifico em relacio ao 4tomo doador produzem um par distinto de linhas. Através da
técnica experimental de ENDOR, concebida em 1956, Feher conseguiu detectar ressonincias
correspondentes s interagdes hiperfinas nfo resolvidas atribuidas a interacdo do elétron com
nicleos de Si¥° em diferentes sitios. O experimento de Feher demonstrou portanto um grande

potencial da técnica de ressonincia magnética dupla e ampliou as aplicagdes da RPE.

2.4 — Descricio simplificada do experimento de ENDOR: ENDOR transiente.

Para descrever o fendmeno de ENDOR, analiza-se o diagrama de niveis de energia com
suas respectivas populagdes para um sistema de spin com S = Y2 e I = ¥ (Fig. 2.3).
Inicialmente, considera-se os 4 niveis em equilibrio térmico entre si, implicando, desta forma,
na existéneia de processos de relaxacgdo spin-rede. Todos os processos de relaxagdo, com
excecdo de Wi = (2T.)" (relaxagio spin eletrdnico-rede), foram desprezados. Em
temperaturas acima de alguns Kelvins, o fator de Boltzman eletrdnico pode ser expandido da

seguinte forma:

Ny _ exp[_ 8.8 H j _1_8PH (2.20)
N, kT kT

A diferenca de populagio entre 08 niveis nucleares 3 e 4 ¢ entre 1 e 2 (Fig. 2.3) pode



12

ser desprezada porque estas diferengas sdo da ordem de g.p.Ho/kT, que € aproximadamente
10? vezes a diferenga de populagdio entre os niveis eletronicos. Fazendo-se € = g.f.Ho/kT, as
populagdes iniciais dos niveis de energia sio mostradas na Fig. 2.3a. Induzindo-se transi¢cGes
de RPE entre os niveis 1 e 4 com poténcia de microondas suficientemente baixa para evitar
saturacdo, estas populagdes de equilibrio térmico serdo mantidas pela relaxec3n spin
eletrdnico-rede. Contudo, aumentando-se a poténcia de microondas de modo que a taxa de
absor¢do induzida se torne compardvel 2 taxa de relaxagdo do spin do elétron. a transicdo de
RPE serd saturada e as populagdes relativas dos dois niveis envolvidos serdo igualadas, como
mostra a Fig. 2.3b. Nesta situagio o sinal de RPE atinge a condi¢io de saturag@o.

Finalmente, aplica-se uma radiofrequéncia nuclear (RF) entre os niveis 3 e 4 como é
mostrado na Fig. 2.3c. Como foi assumido que a taxa de relaxagdo spin nuclear-rede é
efetivamente nula, 0 campo RF saturard esta transi¢io e igualard as populagdes destes estados.
O resultado é a produgio de uma nova diferenca de populagdo entre os niveis 1 e 4
correspondentes 2 transi¢@io de RPE. Portanto, a aplicacdo de RF parcialmente desatura o sinal
de RPE fazendo com que o mesmo aumente de intensidade. Este aumento no sinal de RPE €
registrado e constitue no sinal de ENDOR. Se a frequéncia nuclear fosse aplicada entre os
niveis 1 e 2, o sinal de RPE seria também desaturado e um segundo sinal d¢ ENDOR seria
observado. A desaturagfio parcial do sinal de RPE pelo campo RF pode ser considerado como
um aumento na taxa de relaxacdo W, efetiva [59].

No exemplo mostrado na Fig. 2.3 obteria-se apenas o chamado sinal de ENDOR
transiente. Isto é porque, na presenca de um campo de microondas e de um campo RF
saturantes, os (rés niveis de energia envolvidos eventualmente se tornariam todos igualmente
populados com uma populagio menor que a do nivel 2 por uma diferenga de g, € novamente
ndo haveria sinal de RPE como na Fig. 2.3d. Este sinal de ENDOR transiente decai com o
tempo de relaxagdo spin do elétron-rede (Ty.). A descrigiio acima do efeito ENDOR foi usada

no primeiro experimento de ENDOR realizado por Feher [60].



Nivel m_, m Populages

4 412,412 T‘[LS T_“J-efzh gy -3 g 1- %
3 412,412 7—1-8 g 1-sntL1-34 £ 11-304
13;? hve hve
2 2,2 1] L100 IR T 18 RPN
1 12,412 114 IV g2 YV g9 1Y 394
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Fig, 2.3 - Diagrama de populagdes dos niveis de energia para ENDOR transiente com S =1 =
1/2,A>0,g,> 0, A/2> v,. (a) RPE nio saturado; (b) RPE saturado; (c) aplicagio de RF; (d)
RMN saturado.

2.5 - ENDOR de estado estacionario.

A descrigdo do experimento de ENDOR dado na seq@io anterior é muito intuitiva e
muito util para um entendimento fundamental deste método. Entretanto, ela é simplificada, ja
que assume-se que todos 0s processos de relaxa¢do - com excecdo de T,, - sdo despreziveis e
como consequéncia obter-se-ia apenas um sinal de ENDOR transiente. Para se obter uma
mudanga de estado estacionario na intensidade do sinal de RPE (ENDOR estacionario),
altera-se a taxa de relaxagio efetiva W, através da introducéio de caminhos de relaxagfo
paralelos para os spins eletronicos. Esta taxa de relaxacgio efetiva € igual a soma das

relaxagdes paralelas, ou seja,

== 2M=257 @21)

onde W, é uma taxa de relaxagdo spin-rede individual do spin eletrénico, nuclear ou ambos
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caso de relaxacdo cruzada).

Este caso ¢ ilustrado na Fig. 2.4, onde as setas solidas simbolizam as transi¢bes dos
spins eletronico e nuclear induzidas por radiacdo, enqguanto que as setas tracejadas
caracterizam as taxas de relaxacdo spin-rede para o elétron (Wi.) e para 0 nicleo (W) € 08
processos de relaxagdo cruzada (Wy e Wy). Nestes dois uitimos processos, as transi¢oes de
relaxagdo dos spins eletrdnico e nuclear ocorrem simultaneamente. Uma forma comum de
relaxacdo cruzada € a chamada relaxacio dipolar elétron-niicleo, geralmente observada guando
hd intera¢do hiperfina dipolar com prétons. Desta forma, a obten¢do de um sinal de ENDOR
estaciondrio pode ser explicada pela presenga de um mecanismo que envolve uma mudanga
induzida por RMN no tempo de relaxa¢io efetivo spin eletrénico-rede (Tie = 12W,..

Num experimento de ENDOR estaciondrio, uma transicdo de RPE (Vgpri1, Fig. 2.4) €
irradiada continvamente com uma intensidade alta o suficiente para que a relaxacdo spin-rede
nio possa mais competir com a taxa de transi¢io induzida. Isto resulta na perturbagdo da
distribuicdo de equilibrio térmico de Boltzman, ou seja, a diferenca de populagio entre os dois
niveis se torna menor fazendo com que a transi¢Ao seja parcialmente saturada. Qualquer
mudanca subsequente na intensidade do sinal de RPE dependerd da taxa de transigio induzida
pelo campo de microondas competindo com todos 0s outros processos que contribuem para a
relaxacdo efetiva do spin eletrbnico entre os dois niveis envolvidos. Esta taxa de relaxacio
efetiva é composta pela relaxacio do spin do elétron W, entre os niveis 1 e 2 e 0 processo de
“encurtamento de caminho” (“bypass”) 1 — 3 — 4 — 2, envolvendo uma relaxac¢do do spin
nuclear W, do nivel 1 para o nivel 3 (W,,;), uma relaxagio do spin do elétron W, de 3 para 4, ¢
finalmente uma relaxacio nuclear de 4 para 2 (Wy). Qutros processos “de encurtamento de
caminho” envolvem as taxas de relaxacgiio cruzadas Wy e Wy, juntamente com W, (Fig. 2.4).
A taxa de relaxacio efetiva entre os niveis 1 e 2 descrita acima pode ser incrementada a partir
da aplicagio de um forte campo de RF ressonando com as transicdes dos spins nucleares, em
competigiio com W, (1 — 3 ou 2 — 4). Isto causa uma maior eficiéncia da relaxacdo 1 — 3 —
4 — 2, aumentando a taxa de relaxacio spin-rede efetiva e, portanto, levando a desaturacio da
transicao de RPE juntamente com um aumento da intensidade do sinal de RPE. E exatamente
este efeito que & detectado no experimento de ENDOR [63].

Desta forma, os resultados da discuss@io apresentados até agora claramente mostram

que a magnitude do efeito ENDOR depende criticamente das intensidades relativas das taxas
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W., W,., Wy e Wy. Se os processos W, forem desprezados, o melhor sinal de ENDOR ¢€
obtido quando W, ¢ W, sio compardveis em intensidade, porque nestas condi¢des nao haverd

“Interrup¢des” no caminho efetivo da relaxagdo do spin eletronico [63].

[-+> @

(1) E/h = (122)v, + (1/2)v, - (VDA
(2) Eyh = - (12)v, + (12)v, + (14)A
(3) Eyh = (12)v, - (12)v, + (1/4H)A
(4) Egh = - (12)v, - (112)v, - (/DA

onde Ve ™ geB eHO'/h eV = ganHO/h

Fig. 2.4 - Diagrama de niveis de energia, na aproximagdo de campo magnético alto, para a

interacao magnética de um elétron desemparelhado (S = %2) com um nicleo de I = Y2 e para

v, >|A/ 2|. As setas s6lidas representam transicies de RPE e RMN induzidas,

respectivamente; as setas tracejadas representam as taxas de relaxacfo.

2.6 - Ressonéancia Tripla Geral (General Triple).

A técnica de Ressonancia Tripla Geral, introduzida por Biehl, Plato ¢ M&bius, constitue
num método simples e inequivoco para a determinagdo das constantes hiperfinas e dos seus
sinais relativos [57]. O objetivo principal desta técnica ¢ fornecer um método auxiliar para a
interpretacio do espectro de ENDOR. O experimento de Ressondncia Tripla Geral se

caracteriza pela redistribui¢do de intensidades das linhas de ENDOR tornando, desta forma,
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possivel a atribui¢io de linhas hiperfinas a um determinado grupo de niicleos equivalentes. Esta
mudanca de intensidades ¢ obtida através do bombeamento de uma transicdo de RMN com
uma radio-frequéncia saturante fixa enquanto um campo RF varidvel varre todo o intervalo de
resson@ncias de spin nuclear. No caso descrito anteriormente, S=1/2 e 1=1/2, a frequéncia de
bombeamento produz a mudanga de intensidades entre as componentes hiperfinas de baixa
(m= +1/2) e alta frequéncia (m= -1/2) comparadas com as intensidades das demais linhas do
espectro de ENDOR, ou seja, a linha de ENDOR bombeada diminui de intensidade enquanto a
outra aumenta na mesma proporgao.

Um experimento de Ressondncia Tripla Geral pode ser entendido considerando-se um
processo semelhante ao descrito na segdo anterior ¢ a Fig. 2.4. Bombeando-se, por exemplo, a
transicio de RMN entre os niveis de energia 1 € 3 (Vamni), €8ta mesma transicdo serd saturada
e a taxa de relaxacio correspondente W, ndo mais participard da taxa de relaxagdo spin
eletrdnico-rede efetiva (eq. 2.21), fazendo com que a linha de ENDOR bombeada diminue de
intensidade. Por outro lado, a taxa de relaxacio Wy serd incrementada tornando-se mais
efetiva no processo “bypass” (ver se¢do 2.5), produzindo, desta forma, um aumento de
intensidade na segunda linha de ENDOR correspondente 2 transicdo de RMN (Vrmnz). Um

exemplo de experimento de ressonancia tripla geral pode ser ilustrado na Fig, 2.5.
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Fig. 2.5 - Espectros de ENDOR e Ressonancia Tripla Geral (General Triple) de uma amostra
de carbonato de calcio, obtidos a T = 40 K, na regido de frequéncia dos protons. As linhas

coin fase invertida nas regides de bombeainento sdo artefatos.
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2.7 - ENDOR em ameosiras policristalinas: principio da selegio de orientacdes

moleculares.

Em sistemas poiicristalinos os monocristais sao orientados aleatoriamente na amostra.
Como resultado, os eixos de simetria destes monocristais (e também os eixos de simetria dos
centros paramagnéticos) podem ter qualquer orientagdo em relagdo ao vetor campo magnético
aplicado. Apesar do campo magnético possuir uma diregdo fixa durante o processo de
medida, assume-se por conveniéncia que o vetor campo magnético pode ter uma orientagio
arbitraria num certo sistema de eixos moleculares fixos no espago. Considera-se também que
a interagdo Zeeman eletronica é o termo dominante no Hamiltoniano de spin, portanto o
sistema de coordenadas no qual o tensor-g € diagonal é o sistema de referéncia apropriado

(Fig. 2.6).

gZJk

&

Fig. 2.6 - Angulos polares que descrevem a diregdo do vetor campo magnético aplicado H e a

diregdo do vetor r que conecta o elétron desemparelhado com o nicleo no sistema de

coordenadas do tensor-g.
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Os espectros de RPE de materiais policristalinos sao obtidos a partir da contribui¢ao
das ressondncias correspondentes a todas orientagdes moleculares (cada orientacio sendo
definida por um conjunto de &ngulos 6 ¢ ¢) com relagio ao campo magnético aplicado. Toda
orientacio molecular individual possue uma ou mais contribuicdes para o espectro de RPE de
p6, dependendo dos valores de my, onde m; € nimero quintico magnético do spin nuclear, de

acordo com a equagdo do campo de ressondncia (Hys) de 1* ordem para sistemas com S = Y

_ RV ppg — mIA(H’@

H
B.8(6.9)

(2.22)

onde B, é o magnéton de Bohr, A(6,¢) € a constante hiperfina, g(8,¢) € o fator-g efetivo, vres
¢ a frequéncia de microondas ¢ h € a constante de Planck. Os valores de g e A sdo dados por

[6l1]:

g(6.9)= [2 (g:h )2] (2.23)

9 172

A(0,¢)= i 69 (2.24)

2 zAﬁgjhj
J

onde h; (i = 1-3) sdo os cossenos diretores do vetor campo magnético no sistema de eixos do

tensor-g, ou seja (Fig. 2.6):
h; = cos¢send, hy, = sendsend e hs = cosd
As equagdes (2.22), (2.23) e (2.24) revelam que cada orientagdo molecular possue

muitas contribui¢des para o espectro de RPE de po.

Num experimento de ENDOR, a situacdo ¢ diferente, pois o campo magnético ¢
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mantido fixo em um certo valor. Portanto, para se encontrar as orientag0es moleculares que
estdo em ressondncia para um dado valor de Hy., tem-se que efetuar um célculo inverso ao que
resultou nas eqs. (2.22 - 2.24). Estas orienta¢des moleculares sdo representadas por um
conjunto de valores 6 e ¢ em relagio aos eixos principais do tensor g. Deste modo, a0 se obter
o espectro de ENDOR em uvm dado campo de ressondncia (H;.), se estd fazendo uma selegio
das orientacdes moleculares que mais contribuem para este espectro. O principio da sele¢do de
orientagdoes moleculares foi primeiramente sugerido por Rist e Hyde (1970) [64] ¢ forma a
base da interpretacdo do espectro de ENDOR de p6. Posteriormente, este principio foi
desenvolvido e aperfeigoado por outros autores, como Hoffman et al. (1984, 1985), Hurst et
al. (1985), True et al. (1988) e Gurbiel et al. (1993) [52 - 56].

Para um dado valor do campo de ressondncia determina-se as frequéncias de
ressondncia do spin nuclear que constituem o espectro de ENDOR. Estas frequéncias estdo
associadas as orientagGes moleculares selecionadas pelo campo de ressondncia, podendo-se,

com isto, se estabelecer uma relacio entre elas. Em primeira ordem, tem-Se

BV ey = K(my) (2.25)

com
o 2
K2 (mS): 2[(SeT°A)I. - gnﬁnHreshi] (2'26)
onde
ST _ ms[81h1a82hasg3h3] 2.27)
) g(6.9)

A matriz A é a soma das interagdes superhiperfinas isotropica (Aie) € anisotrépica (Ag).
Assumindo-se que a interacdo anisotrépica entre os spins do elétron e do micleo € dada

somente pelo termo dipolar [61] pode-se escrever:
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2”1' ebnMn A

onde r; (i = 1-3) sdo o0s cossenos diretores que descrevem a dire¢do do nicleo no sistema de

eixos do tensor-g, ou seja:
1 = cosdnsenBy, 12 = sendnsendy & 13 = CosOy

onde r € a distdncia entre os spins eletrdnico e nuclear (ver Fig. 2.6). Quando a anisotropia do
tensor-g ¢ pequena comparada com o fator-g médio (Ag << gmeq), 08 spins do elétron e do
nicleo s&o quantizados quase ao longo da mesma direcdo (direcio do campo aplicado) e a eq.

(2.28) se torna:

27g.8.8.8,

P (3(:05:2 Q- 1) +A, (229

Alp)=

onde ¢ € o 4ngulo entre a direcio do campo magnético aplicado e a direcdo que conecta 0s
spins eletronico e nuclear. Os fatores g. e g, sd0, respectivamente, os fatores-g do spin
eletrdnico e do spin nuclear. Para nicleos de f6sforo e para prétons os valores de g, sd0 g, =
2,2632 e g, =5,5857, respectivamente.

Portanto, a expressio final das frequéncias de ENDOR € obtida substituindo-se as egs.

(2.26) e (2.27) na eq. (2.25), entdo

VRMN(Hres’mS): 2{ Zgjthji =RV (2.30)

— gnﬂZHre.!‘ (231)

onde Vo

A equacdo (2.30) mostra que as frequéncias de ENDOR dependem dos fatores-g
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eletrdnicos, do tipo de micleo, da direcdo [hi,hy,hs] e do valor do campo aplicado (Hrs), bem
como da posicio do micleo no sistema de eixos principais do tensor-g (r, On € Oy, ver Fig.
2.6). Como H,, e [h;,hy,h;] variam quando o campo magnético ¢ varrido através do espectro
de RPE, as frequéncias de ENDOR também variam com 0 campo aplicado.

Quando os miicleos que interagem com o ~¥tron desemparelhado estdo muito distantes
do centro paramagnético, as constantes hiperfinas dipolares se tornam pequenas. Quando estas
se tornam menores que a largura de linha de ENDOR, o espectro consistird de uma ou mais
ressondncias isotrépicas centradas em torno da frequéncia do micleo livre. Este fendmeno €
chamado de ENDOR matricial [65].

Neste trabalho de tese, considera-se apenas sistemas paramagnéticos que possuem uma
anisotropia do tensor-g muito pequena, ou seja, (81 - £2)/8uea < 0.002, e que exibem apenas
interacdes superhiperfinas (interagSes com niicleos fora da molécula). A metodologia para a

andlise do espectro de p6 de ENDOR destas espécies serd dada a seguir.

2.7.1 - Sistemas com tensor-g axial.

No caso de sistemas com tensor-g de simetria axial, a dire¢do do vetor campo
magnético no sistema de coordenadas do tensor-g é determinada somente pelo ngulo polar 6
(Fig. 2.6). Quando o campo magnético tem um valor H(®), a contribui¢do para a ressonancia
serd devida principalmente aqueles cristalitos para os quais o dngulo enire a dire¢do do campo
aplicado e o eixo gy € 0. Para 0s valores maximo (gms) 0u Minimo (gmw) dos fatores g, obtém-
se espectros de p6 de ENDOR do tipo monocristal [52, 53], onde se observa linhas hiperfinas
correspondentes a somente uma das componentes do tensor hiperfino. Para posi¢Ges entre gmex
€ Emm O espectro de ENDOR ¢ do tipo pd, ou seja, se observa simultanecamente linhas
hiperfinas correspondentes a todas as componentes 1o tensor hiperfino.

O angulo © pode ser calculado através da equagdo:

2

N
= arcsen(g——g%] (2.32)
81— 8u
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hv
onde g=—2FE (2.33).

Nos estudos de ENDOR realizados neste tr=*alho, os valores de g, e gy na eq. (2.32)
foram considerados como sendo os extremos do intervalo da variacdo angular dos espectros de
ENDOR, ou $2ja, Zmax € Zmin, resSpectivament> de acordo com o modelo desenvolvido por
Hoffman et al. (1984, 1985) [52, 53].

Quando a anisotropia do tensor-g é pequena comparada com o fator g médio, a
diferenca entre as equacdes (2.28) e (2.29) é desprezivel e portanto, a eq. (2.29) pode ser
aplicada para obter boas estimativas para os valores de Aio, I € By. De fato, pela eq. (2.29),
conclue-se que o maior desdobramento hiperfino é obtido quando o vetor campo magnético
estd paralelo ao eixo que conecta o elétron e o nicleo (¢ = 0°%), assumindo-se Ay, 2 0 0u A, <
0 e (gP.gafiu/ir’) = |2Ai|. Deste modo, pode-se obter uma estimativa do valor de By
usando-se a eq. (2.32), ou seja, o valor de campo para ¢ qual o desdobramento hiperfino
mdximo é methor observado no espectro de pé de ENDOR fornece o valor de Oy, jd que 6 =
Oy quando o campo magnético estd paralelo ao eixo que conecta o nicleo com o radical
paramagnético.

Da eq. (2.29), segue-se que

e=0"= AV, =A,=A_ + z[zzgf—ﬁ%&é”—) (2.34)

hr

Zﬁgeﬁegnﬂn J (2.35)

(p=900=>AV2=~Al=A4iso—[ 3
hr

ou

A = Av, +2Av,

iso — 2.36)
3 (



zngeﬁegﬂﬁﬂ — AV] B sz (2 37)

hr’ 3

onde Av, € a constante hiperfina medida no espectro de pé de ENDOR correspondendo a ¢ =
0°, enquanto que Av, € a constante hiperfina correspondente a @ = 90°, As duas incognitas A,

e r podem ser obtidas das egs. (2.36) e (2.37).

2.7.2 - Sistemas com tensor-g oriorrémbico.

Em sistemas com tensor-g de simetria ortorrdbmbica os dngulos ¢ € ¢, devem ser
levados em consideraco para se obter vgyy. Contudo, no caso de tensores-g com pequena
anisotropia, ou seja, (g, - £,)/gn.s < 0.002, pode-se ainda determinar estimativas iniciais para

0s pardmetros A, T € By assumindo-se um tensor-g aproximadamente axial [53].

2.8 - Instrumentacio para obiengio do sinal de ENDOR.

O sistema de ressondncia multipla do espectrdmetro de EPR/ENDOR utilizado neste
trabalho € composto basicamente pelas unidades mostradas no diagrama de blocos da Fig.
2.7. Essencialmente, o sistema de ressonancia magnética multipla é um espectrdmetro de
RMN, exceto pelo fato de que o si_nal de RPE € usado para monitorar a resposta de RMN. O
controle de todas as unidades do equipamento de ressonancia miltipla é feito através de um
computador e portanto exige a presenca de uma interface entre o sistema de dados do
espectrometro ¢ o sistema de dados do computador (software). A unidade de ressonancia
multipla ¢ usada com o espectrometro de RPE e o sistema de dados. Na Fig. 2.7 sdo
apresentados apenas as unidades necessarias a realizagio dos experim<ntos de ENDOR. A

descrigdo do espectrometro de RPE pode ser encontrada na literatura [61, 66].
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Sinal de RPE
Ponte de microondas I
Ganho do receptor

e Cavidade ressonante
Amplificador de
Poténcia RF
Detector de Fase —
Sinal
de ENDOR
Eletroima .
Bobina RF Frequéncia de
modulaga~
Carga
500
Interface

Amp. mod. + Ganho RF

I

Gerador de Sinal

Computador

Fig. 2.7 - Diagrama de blocos do sistema de ressonincia miltipla Bruker ESP350
ENDOR/Triple do espectrometro Bruker ESP300E.

O gerador de radio-frequéncia (RF) produz um sinal de amplitude ou frequéncia
moduladas que ird para o amplificador de alta poténcia e daf para a bobina de RF situada na
cavidade ressonante de ENDOR. O ganho do amplificador € constante e a poténcia RF emitida
para a amostra é determinada regulando-se a poténcia de saida do gerador de sinal. A
frequéncia do sinal de RF, o nivel de poténcia e a amplitude de modulagao do sinal de ENDOR
sdo todos controlados pelo computador através da interface (Fig. 2.7). Assim como na
detecgdo do sinal de RPE, o sinal d¢ ENDOR também ¢ modulado por um sinal de referéncia
de frequéncia o, (frequéncia de modulagdo, normalmente igual a 12.5 kHz) e detectado em
fase no amplificador Lock-in do espectrdmetro. A frequéncia @, e a amritude do sinal de
referéncia também sdo estabelecidas pelo computador através da mesma interface (Fig. 2.7). O
sinal de ENDOR resultante ¢ registrado pelo mesmo computador. A carga de 50 € possui a

funcdo de evitar o aquecimento da bobina de RF.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos Experimentais

3.1 - Materiais estudados.

Neste trabalho foram estudadas amostras de carbonatos de cdlcio (CaCQOs) sintetizados
biolégicamente (conchas de moluscos, corais e algas calcificadas), de hidroxiapatitas e de

carbo-apatitas sintetizadas no laborat6rio de materiats biocerdmicos do CBPF.

3.1.1 - As amostras de biocarbonatos.

Os chamados biocarbonatos de cdlcio resultam da reag@o dos subprodutos metabdlicos
de organismos vivos com os fons do meio externo. Normalmente, a fase cristalogréfica destes
materiais é a aragonitica, podendo ser transformada em caicita, dependendo das condigOes
fisico-quimicas (temperatura, umidade, eic) sob as quais esta reacdo se processa. A estrutura
cristalina destes precipitados & igual a daqueles produzidos inorganicamente (formacdes
calcdreas tais como espeleotemas) [27]. A primeira reagio quimica da siniese da aragonita
biol6gica é a que descreve a fixagdo do diéxido de carbono (CO,) pelos seres vivos (bactérias

e algas):

CO, +2H,0— CH,0+ H,0+20 (3.1

Se a reacdo (3.1) ocorrer em dguas que contém o bicarbonato de cdlcio (Ca(HCOs),),

ocorrerd a precipitacdo do CaCQs, ou seja:
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Ca(HCO5), — CaCO3 L +H, +CO, (3.2)

A estrutura da aragonita € descrita pela célula unitdria, mostrada na Fig. 3.1. Esta
célula possue simetria ortorrdmbica e o seu grupo espacial ¢ 0 Pmen. As suas dimensdes sdo: a
=4,96 A, b=7,97 Aec =574 A Os ifons de cdlcio e os grupos carbonatos estfio dispostor
em camadas pseudohexagonais paralelas ao plano (001) com uma sequéncia de camadas do
tipo ABAB. Os fons de Ca sdo ligados a 9 4tomos de oxigénio, envolvendo 2 oxigénins na
extremidade de 3 grupos COs. Pode-se comparar esta estrutura com a estrutura da calcita,
mostrada na Fig. 3.2. Nesta estrutura, os dtomos de Ca estdo dispostos em uma sequéncia de

camadas do tipo ABCABC paralelas ao plano (111). A célula unitdria da calcita possue

simetria romboédrica o seu grupo espacial € o R3c,

OCa
O o
e C

Fig. 3.1 - Estrutura da aragonita (CaCQs). Célula unitdria com simetria ortorrémbica.
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Fig. 3.2 - Estrutura da calcita (CaCQs). Célula unitdria com simetria romboédrica.

As amostras de biocarbonato estudadas neste trabalho sdo provenientes de conchas de
moluscos, corais e algas calcificadas de cristalizacao recente e arqueolégicas, e foram cedidas
pelo Instituto de Geociéncias da UFRGS (Tabela 3.1). Todo este material foi analizado por

difratometria de raios-X para se verificar a presenga das fases aragonitica e/ou calcitica.
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Amostra | Material Descricio Procedéncia

RS 1 Aragonita | Coral 5427 E - 417 Oceano Indico
Atual

RS 3 Calcita Concha Clilamys Lyvojectumn Governor Point, Maryland,
Mioceno EUA

CH!1 Aragonita { Concha Trachycardium _
Atual

RS 5 Calcita Concha Ollivancillaria Cidreira, RS, Brasil
Atual

RS6 Aragonita | Concha Glycymeris EUA
Mioceno

RS 7 Aragonita | Concha Dosinia Acetabulum Chanceler Point, Marys,
Mioceno EUA

RS 8 Aragonita | Concha Grothodan Curreata Hauderdole Canal, Flérida,
Plioceno EUA

RS9 Aragonita | Concha C. Sepia, sp. Niapoli, Ttdlia
Amal

RS 10 Aragonita | Concha Macta Isabelleano Argentina
Atual

RS 11 Aragonita | Concha Eradonta Mactroides Vila Sarano, Uruguai
Amal

RS 16 Aragonita | Concha Donax Hanleyana Cidreira, RS, Brasil
Atual

RS 19 Aragonita | Concha Ollivancillaria _
Atual

RS 21 Calcita Concha Pecteu Chlamys Mar del Plata, Argentina
Atual

RS 22 Aragonita | Alga calcificada Halimeda Praia da Piedade, Recife,
Atual Brasil

RS 24 Aragonita | Concha Cerion Stevensoni _
Atual

RS 28 Aragonita | Concha Ryssota Hamarchiela Masbate Island, Filipinas
Atual

RS 31 Aragonita { Coral Cerivicomis Florida, EUA
Atual

Tabela 3.1 - Amostras de biocarbonatos estudadas neste trabatho.

3.1.2 - As amostras de hidroxiapatitas.

As amostras de hidroxiapatitas (Caio(POs)s(OH),) de alta estequiometria (|Ca**/[POs>
1 = 1,63), estudadas neste trabalho, foram obtidas por sintese em laborat6rio a temperatura de

80°C, a partir da reagdo quimica:

10CCZ(NO3)2 + 6(NH4)2 HPO4 +8NH4OH - Calo(PO4)6(OH)2 \L+6H20+20NH4NO3 .
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A sfntese foi realizada seguindo-se o procedimento:

1) Foram preparadas duas solu¢des. A primeira consiste de 250 ml de uma solu¢do 0,50 M de
nitrato de cdlcio [29,52g de Ca(NO3)2.4H20], levados a pH = 10 - 11 pela adi¢io de ~8 gotas
de solucio de NH3 (d = 0,92). A segunda consiste de 250 ml de uma solugdo 0,30 M de
fosfato dibdsico de amdnio [9,90g de (NH4)2HPO4], levados a pH = 10 - 11 pela adigfio de
-35ml de solugio de NH3 (d = 0,92). Foi utilizada 4gua destilada em um Milli Q-plus

(destilada 18 vezes).

2) A segunda solugio foi adicionada lentamente, com auxilio de uma bomba peristéltica (fluxo
de 100 mV/h), & primeira solugiio, que foi mantida em um banho de 6leo a 80°C (+ 5°C) e sob
agitacio magnética constante. Terminada a adi¢io (- trés horas), a mistura permaneceu sob

agitacdo, a mesma temperatura, por mais duas horas.

3) Apés a digestdo, a mistura foi filtrada ainda quente em funil de Biickner. O sélido foi
transferido para um béquer e o papel de filtro foi lavado com dgua quente e depois desprezado.
Posteriormente, o sélido foi agitado em um béquer com 400 - 500 ml de 4gua, mantida a ~
80°C, por cerca de 20 min. A mistura foi filtrada em funil de Biickner. O s6lido obtido foi
transferido para um béquer e foi medido o pH do filtrado. Esta operagfo de lavagem foi
repetida por trés vezes. Finalmente, o sélido foi lavado no proprio funil de Biickner com
aproximadamente o mesmo volume de dgua fria. O pH do filtrado da dltima lavagem foi
mantido em torno de sete (~ 7). Em seguida, o s6lido obtido foi seco em estufa por vinte e

quatro horas a temperatura de 100°C. O material seco foi peinerado numa malha de 65 mesh.

A estrutura da hidroxiapatita é do tipo hexagonal, como mostra a Fig. 3.3. O grupo
espacial é 0 P6;/m e as dimensdes da célula unitdria sfo: a = b = 9,432 A, c = 6,881 A [67,
68]. Os grupos OH ocorrem em colunas paralelas & dire¢do c. As linhas principais destas
colunas passam pelo centro de tridnguios de Ca, que por sua vez estdo sobre 0s planos em z =
Y4 e z = %. Tridngulos sucessivos sdo girados de 60° em torno de c. Os planos dos grupos

PO.* sio perpendiculares ao €ixo c.
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® O

¢ H
® P35
Cotas: PO, P4, P5, P6,PE e Ol emz = 144,  Distincias(Angs): P0- P1, P2=4.098
Pl,F2ePTemz=-1/4ez=3/4 PO-P4,P5=630
Cal emz = 174 Call emz = - 114, 314, PO. P6 = 468
PO-P7=500
PO-PE =547

Cotas HO em z = 0.062 Distincias (Angs): PO - HO =336

Hl em z = 0.562 PO-H1 =422
Ol em z=0.701 PO-0O1 =478
02 em z = 0.201 PO-O2=365

Fig. 3.3 - Estrutura da hidroxiapatita (Ca;o(POs)s(OH)z). Célula unitdria com simetria

hexagonal. (a) Visdo do plano a - b. (b) Vis&o em torno do eixo c.
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3.1.3 - As amostras de carbo-apatitas do tipo A - Ca1o(PO4)s(C03){OH )15

As carbo-hidroxiapatitas do tipo A sio aquelas em que 0s fons hidroxilas (OH) sdo
substituidos por grupos carbonatos (CO5>). Neste processo, cada grupo carbonato substitue
uma hidre . Za e cria uma vacéncia no sitio da hidroxila adjacente (Vou), Segundo 0 mecanismo

proposto por Driessens et al. (1983) [2]:

20H — CO:,?_ +Vou (3.3).

Estas amostras foram obtidas a partir da calcinagfio de uma hidroxiapatita com alta
estequiometria, em um forno tubular, por duas horas a temperatura de 900°C. Em seguida, esta

hidroxiapatita calcinada foi submetida a um fluxo de COy super-seco (pureza de 99,99%), com

uma vazdo de 80 ml/min, e a temperatura de 900°C por um perfodo de duas horas (CA01-1).

As amostras foram esfriadas até a temperatura ambiente na auséncia de fluxo de gés.

3.1.4 - As amostras de carbo-apatitas do tipo B - Cao{PO4)6(C03).(OH);.,.

As carbo-hidroxiapatitas do tipo B s@o aquelas em que os fons fosfatos (PO,) sdo
substituidos pelos grupos carbonatos, com a criagdo de uma vacéincia de célcio (V) e outra

de hidroxila, de acordo com o mecanismo originalmente proposto por Labarthe et al. (1973)
(1

Ca® + PO} + OH™ =V, +COI +V,, (3.4)

Estas amostras foram obtidas através do seguinte procedimento [69]:

1) Utilizando-se a razio [C032']/[PO43“] = 1, duas solucdes foram preparadas. A primeira
consiste de 2,36g de Ca(NO3)p.4 HoO, dissolvidos em 700ml de dgua destilada, mais 300ml
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de solugdo de NHj3 (d = 0,92; pH = 12,5), e a segunda solugdo consiste de 1,58g de

(NH4)2HPO4 mais 1,15g de (NH4)2CO3, dissolvidos em 300mi de dgua destilada.

2) A segunda solucio foi adicionada lentamente, com auxilio de uma bomba peristéltica (fluxo
de 100 ml/h), A primeira solu¢do, que foi mantida em um banho de 6leo a 80°C (= 5°C) e sob
agitagdo magnerica constante. Terminada a adi¢do (trés horas), a mistura permaneceu sob

agita¢do, a mesma temperatura, por mais duas horas.

3) Ap6s a digestdo, a mistura foi filtrada ainda quente em funil de Biickner. O sdlido foi
transferido para um béquer e o papel de filtro foi lavado com dgua quente ¢ depois desprezado.
Posteriormente, o sélido foi agitado em um béquer com 250ml de 4gua, mantida a ~ 80°C, por
cerca de 20 min. A mistura foi filtrada em um funil de Biickner e o sélido obtido foi, entéo,
transferido para um béquer e foi medido o pH do filtrado. Esta operagdo de lavagem foi
repetida por trés vezes. Finalmente, o sélido foi lavado no proprio funil de Biickner com
aproximadamente o mesmo volume de dgua fria. O pH do filtrado da dltima Javagem foi de ~
7. Bm seguida, este sélido foi seco em uma estufa por vinte e quatro horas a temperatura de

100°C. O material seco foi peneirado numa malha de 65 mesh.

3.2 - Caracterizaciio estrutural das hidroxiapatitas e carbo-apatitas.

A caracterizacio da estrutura das hidroxiapatitas ¢ carbo-apatitas foi realizada através
de medidas de difratometria de raios-X, andlise quimica elementar (técnica de “Induced

Coupled Plasma™) e espectroscopia de Infravermelho (IR).

3.2.1 - Difratometria de Raios-X.

A Difratometria de raios-X € a principal técnica utilizada na caracteriza¢o da estrutura
e das fases cristalograficas das amostras. Os parmetros de rede da hidroxiapatita e das carbo-
apatitas do tipo A e B foram refinados através do programa CELREF, e sdo mostrados na

Tabela 3.2. As Figs. 3.4 - 3.6 mostram 0s espectros de raios-X de amostras de
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hidroxiapatitas, carbo-apatitas do tipo A e B, respectivamente. Estes espectros foram obtidos

no laboratério de difratometria de raios-X do CBPF.

Amostra a(A) b (A) c(A) B fator r

HAP 89,4195 + 0.0014 | 9,4195 = 0.0014 | 6,8796 + 0.0015 - 0.0006
CB-HAP | 9.3458 + 0.0191 | 9.3458 +0.0191 | 6.8932 % (.0136 - 0.0031
CA-HAP | 9.4705 +0.0249 | 19.0248 + 0.0564 | 6.8820+ 0.0302 | 89.626 + 0.471 | 0.0024

HAP ASTM: a = b= 0418 A, c = 6.884 A, carbo-apatita B ASTM: a=b =9.309 A, ¢ = 6.927 A, carbo-apatita
A ASTM: a=9.5294 A, b=19.10 A, c = 6.8601 A.

Tabela 3.2 - Parimetros de rede da hidroxiapatita (HAP) e carbo-apatitas do tipo A (CA-

HAP) ¢ B (CB-HAP).

211

112

300

.

2%

Fig. 3.4 - Espectro de raios-X da hidroxiapatita identificando 0s planos principais de reflexo.
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Fig. 3.5 - Espectro de raios-X da carbo-apatita do tipo A identificando os planos principais de

reflexdo.
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Fig. 3.6 - Espectro de raios-X da carbo-apatita do tipo B identificando os planos principais de

reflexo.
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3.2.2 - Andlise Quimica Elementar.

Hidroxiapatita.

A andlise quimica elementar foi feita com a técnica de ICP (“Induced Coupled Plasma™)
no Departamento de Quimica Analitica da PUC/RJ. Os resultados da razio Ca/P sdo
mostrados na Tabela 3.3. Pode-se verificar que a hidroxiapatita Hap01 possue uma razdo igual
a 1.62 £ 0.01. Este valor estd um pouco abaixo do valor da Hap estequiométrica, indicando

que a Hap possui uma pequena deficiéncia de Ca.

Amostra Ca/P
HAP 1.62

CB-HAP 1.92

CA-HAP 1.61

Tabela 3.3 - Razio Ca/P na hidroxiapatita (Hap(1), carbo-apatita do tipo A e carbo-apatita do

tipo B estudados no trabatho.

A andlise quimica de impurezas indicou a presenca na HapO1 de 13 ppm de Mg, 25
ppm de Al, 4,0 ppm de Zn, 138 ppm de Sr, 2,6 ppm de Ba, 0,9 ppm de Pb, 5,5 ppm de Gd, 3,0
ppm de Br, 440 ppm de Ti, 620 ppm de Fe, 0,7 ppm de Co e 8 ppm de Ni.

Carbo-apatitas do tipo A e B.

As carbo-apatitas do tipo A possuem uma relagdo Ca/P igual a da hidroxiapatita, como
era esperado para este tipo de material. As carbo-apatitas do tipo B possuem razdo Ca/P igual
a 1.93 + 0.01. Este valor da razdo Ca/P equivale a 4.9% de COs na carbo-apatita do tipo B. Os

teores de carbonato na carbo-apatita do tipo A € de 3.5% e na carbo-apatita do tipo B € de
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10,9%. Estes valores foram determinados no Niicleo de Catdlise da COPPE/UFRIJ pela técnica
de Dessor¢io Termo-Programada (TPD).

3.2.3 - Espectroscopia de Infravermelho (IR).

O espectro de IR das carbo-apatitas do tipo A e B, estudadas neste trabalho, apresenta
bandas de frequéncia caracteristicas do tipo de substituicao de grupos carbonatos na estrutura
da apatita como mostra a Fig. 3.7. As bandas caracteristicas dos grupos carbonatos nas carbo-

apatitas do tipo A e B sao indicadas na tabela abaixo:

Tipo A (cm™) Tipo B (cm™)
878 (sintética) 871 (sintética)
670, 675 (sintética) 692 (sintética)
760, 766 (sintética) 710 (sintética)
1535 (sintética) 1455-6 (sintética)
1463 (sintética) 1422 (sintética)
200 - ; HPO,

PO,?

150

100 ¢

% T

50

o . 1 i 1 .
2000 1800 1600 1400 1200 1000 800

Fig. 3.7 - Espectros de Infravermelho das amostras de carbo-apatita do tipo A e B mostrando
as bandas dos grupos CO,% substituindo o fon OH (substituicdo do tipo A) e substituindo o

fon PO, (substitui¢io do tipo B) na rede da apatita.
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3.3 - Irradiacio das amostras,
3.3.1 - Irradiagdo com raios y de um irradiador de s,

As irradiacbes com doses acima de 2 kGy foram feitas no irradiador de **’Cs, com
atividade aproximada de 75 kCi, do Instituto de Pesquisas do Exército - RJ (IPEx - RI). As
amostras foram colocadas sempre na mesma posi¢do, no interior do irradiador, para assegurar
a reprodutibilidade da geometria das irradiagOes. A dosimetria pa regido de irradiago foi
realizada utilizando-se dosfmetros de solugdo de Fricke [70]. A taxa de dose, na regiao onde as

amostras eram irradiadas (20 cm x 5 cm), foi de 40 Gy/min + 0,04.

3.3.2 - Irradiacdo com raios yde um acelerador de elétrons.

Algumas amostras de biocarbonatos e apatitas foram irradiadas no acelerador 3,5 MeV
do CBPF com raios v, utilizando-se alvos de tintalo ou aluminio. As amostras foram
irradiadas, dentro de um fantom de céra, a 20 cm da fonte. A taxa de dose na regido das

amostras foi de aproximadamente 10 kGy/h, com uma corrente de 60 LA, durante 10 a 20 min.

3.4 - Medidas de RPE e ENDOR.

As amostras de biocarbonatos (conchas, corais e algas) e hidroxi e carbo-apatitas foram
estudas, por RPE e ENDOR, na forma policristalina na faixa de granulometria entre 80 um e
125 um. As amostras de carbonatos e apatitas foram divididas em aliquotas de 50 mg a 200
mg cada uma, postas em tubos de vidro e irradiadas.

As medidas de RPE foram realizadas num espectrometro Bruker SSP300E do CBPF,
em banda X (9,5 GHz) e em banda Q (34,0 GHz). As medidas a baixa temperatura foram feitas
em banda Q, com fluxo de He liquido, num criostato Oxford modelo ESR935 no intervalo de
50 K a 300 K. As medidas de ENDOR e de General Triple foram também feitas no
espectrometro Bruker ESP300E do CBPF com o sistema Bruker ESP350 ENDOR/Triple.
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Estas medidas foram realizadas no intervalo de 5 K a 120 K num criostato de fluxo de He
liquido Oxford modelo ESR900. Nas medidas de RPE a baixas temperaturas ¢ de ENDOR, a
temperatura foi controlada por um controlador de temperatura modelo Oxford ITC4 com uma
estabilidade de % 0,1 K. A intensidade do campo magnético na amostra foi monitorada por um

gaussfmetro de RMN modelo ER035M da Bruker.

3.5 - Simulacdes dos espectros de RPE ¢ ENDOR.

Os espectros de pé de RPE das amostras estudadas foram simulados com o programa
QPOW [71, 72] fornecido pelos Profs. R. L. Belford (Illinois ESR Research Center, University
of Illinois - U.S.A.) e J. Telser (School of Science and Mathematics, Roosevelt University -
U.S.A)), enquanto que os espectros de ENDOR [52, 53] foram simulados com o programa
GENDOR fomecido pelo Prof. B. M. Hoffman (Department of Chemistry, Northwestern
University - U.S.A.).

O programa QPOW tem como caracteristica a diagonalizagdo de um Hamiltoniano de
spin composto pelas interagdes Zeeman eletronica, hipefina com um micleo, superhiperfina
com até 3 grupos de niicleos equivalentes e quadrupolar eléirica com apenas um nicleo. As
interagdes superhiperfinas sfo tratadas como perturbagio de primeira ordem. Este programa
também permite a rotacio dos tensores superhiperfinos em relagio aos eixos principais do
tensor-g (fngulos de Euler). O programa GENDOR simula espectros de ENDOR de até 4
grupos de nicleos equivalentes, que possuem interagio superhiperfina e/ou quadrupolar com ¢
elétron desemparelhado, e em vdrias posi¢des de fator-g. Assim como no programa QPOW, os

tensores superhiperfinos podem ser girados em relacao ao tensor-g.

3.6 - Aquecimento isotérmico das amostras.

Experiéncias de aquecimento em amostras de biocarbonatos, hidroxiapatitas e carbo-

apatitas foram realizadas em um forno tubular com estabilidade de + 1°C. As amostras foram



aquecidas utilizando-se a rampa programével a uma taxa constante aproximada de 2°C/min. As

temperaturas utilizadas foram 200°C, 300°C, 400°C e 600°C.
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Capitulo 4

¢
Estudo por RPE e ENDOR dos radicais CO; em biocarbonatos de calcio

4.1 - Introducio.

Os defeitos paramagnéticos produzidos pela radiacdo ionizante em carbonatos,
calciticos e aragoniticos, sintéticos e de origem geolégica e biologica (conchas de moluscos,
corais ¢ algas calcificadas) t&m sido extensivamente estudados por RPE [26, 46, 50, 73 - 75].
Estes defeitos sdo atribuidos a radicais COy, COs”, SOy e SOs [24, 25, 76 - 78]. Alguns
destes grupos possuem grande estabilidade térmica e sdo, por isso, utilizados na dosimetria de
acidentes radiolégicos, na dosimetria de aceleradores e irradiadores, na datacdo geol6gica e
arqueolégica e recomendados como indicadores de mudancas ambientais [43, 79 - 81]. O
conhecimento da estrutura e dos mecanismos de producio destes radicais € essencial para se
definir o melhor marcador de dose para ser aplicado na dosimetria e na datagdo.

Dentre os centros paramagnéticos produzidos pela radiacdo e identificados em
carbonatos, sdo os radicais CO, os que apresentam maior estabilidade a temperatura ambiente
e que melhor respondem & dose [27, 79]. Em biocarbonatos, estes centros dao origem a
espectros de RPE com diferentes simetrias: espécie isotrépica (g = 2,0007) e ortorrdmbica (g«
=2,0018, gy, = 1,9973, g = 2,0032). A primeira destas espécies € identificada como o radical
CO, girando desordenadamente (“tumbling”) dentro da estrutura dos carbonatos [24, 25, 50].
Evidéncias de que esta espécie € associada a moléculas de dgua foram obtidas por Miki e Kai
(1991), Murata et al. (1993), Debuyst et al. (1993) e Callens et al. (1994) [44, 45, 75, 82]
através de estudos de RPE, andlise térmica diferencial (DTA), andlise termogravimétrica
(TGA) e ENDOR em carbonatos naturais (calcitas e aragonitas), calcitas sintéticas
monohidratadas e fosfatos de célcio.

Neste capitulo, combina-se medidas de RPE, em frequéncias de microondas de 9,5

GHz e 34 GHz, ENDOR e General Triple para se verificar as contribui¢des para o alargamento
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das linhas de RPE das diferentes espécies. Além disto, investiga-se a estrutura dos sitios onde
se localizam os radicais CO,". As propriedades rotacionais € vibracionais dos radicais CO;” em

biocarbonatos sua influéncia sobre o espectro de RPE serfio estudadas no capitulo 6.

4.2 - O espectro de RPE dos radicais CO,” em biocarbonatos.

Os espectros de RPE de biocarbonatos calciticos ¢ aragoniticos irradiados, atuais e

f6sseis, sdo mostrados na Fig. 4.1. Pode-se observar que uma das caracteristicas marcantes

destes espectros € a sua grande complexidade, ou seja: eles exibem uma forte superposi¢ao de

linhas na regido de g = 2.00, tornando muito dificil a identificac@o das espécies paramagnéticas

neles presentes. A descrigio dos biocarbonatos (moluscos, corais e algas) estudados neste

trabalho é mostrada na Tabela 3.1. Medidas em banda X e Q em diferentes amplitudes de

modulag¢io, poténcias de microonda e temperaturas (100 - 300 K) indicam que estes espectros

sdo formados por sinais atribuidos a pelo menos oito espécies paramagnéticas, conforme

mostra a Tabela 4.1 [27, 46].

Espécie Ex gy 2. Atribuicdo | ' (mT) | Saturacio (mW) Ref.

A 2.0007 CO; Isot. | 0.2-03 > 200 24, 25, 46

B 2.0016 1.9971 2.0033 | COy Ortor. | 0.3-04 40 24, 25,

41, 46

C 2.0017 1.9971 2.0033 | COy Ortor. | 0.1-0.2 20 24, 25,
41, 46,76

D 2.0021 1.9970 2.0028 | COy Ortor. [ 0.1-0.2 30 24,25,
41, 46, 76
E 2.0057 S0, Isot. 0.05 5 78, 83, 84
F 2.0031 505 Isot. 0.05 5 78, 83, 84
G 2.0016 2.0032 CO;™ Axial [ 0.06 2 26,73, 77

H 2.0021 2.0034 2.0038 S04 Ortor. 0.04 2 83, 84

Tabela 4.1 - Espécies paramagnéticas produzidas por irradiacfio em biocarbonatos.
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Fig. 4.1 - Espectros de p6 em banda X a temperatura ambiente de amostras de bjocarbonatos

irradiados (2 kGy) com raios v de "*’Cs. Ver Tabela 3.1 para a definicio das amostras.



Uma forte superposigdo de linhas na regiao de g = 2,00 impede a observagdo do
espectro da espécie isotrépica atribuida a radicais CO, com movimento de rotagdo (espécie
A). Contudo, medidas em banda Q indicam que esta espécie € sempre produzida em
biocarbonatos irradiados (Fig. 4.2). A sensibilidade com a dose ¢ a vida média da espéciec A

pode variar de uma amostra para outra [27, 46].

l RS10
WHSQQ
meﬁ*

RS3

RS1

( v T v T \§ T A T T |
12100 12120 12140 12160 12180 12200
H, (101 mT)

Fig. 4.2 — Espectros de biocarbonatos (amostras RS10, RS22, RS3 e RSI1) obtidos em
frequéncia de microondas de 34 GHz e a temperatura ambiente. Identificacdo das espécies
CO,.



As linhas da espécie CO, com simetria ortorrombica e largura de linha de 0,4 mT
(espécie B) sdo bem resolvidas nos espectros de banda Q de todas as bioaragonitas irradiadas
e apresentam um alargamento asimétrico em g = g, ¢ g = g,, (Fig. 4.2). Em aigumas
amostras, a alga RS22 e os corais RS1 e RS31, somente esta espécie e a espécie A sio
produzidas pela radiagdo. Além da espécie B, duas outras espécies com simetria ortorrombica
e larguras de linha de 0,1 mT, também associadas a radicais CO,” (espécies C e D), podem ser
identificadas nos espectros obtidos em frequéncia de 34 GHz (Fig. 4.2). Os fatores-g e as
larguras de linha, bem como os niveis de saturagdo com a poténcia de microondas, das
especies C e D estao listados na Tabela 4.1.

Em fungdo da complexidade dos especiros dos biocarbonatos, o estudo, por RPE e
ENDOR, dos radicais CO, foi somente possivel apds a selegdgo das amostras que
apresentavaim espectros destas especies bem mais intensos que os das demais (amostras RS1,
RS22 e RS3). A espécie C ndo foi estudada por ENDOR porque apresenta, em todas as

amostras, uma forte superposi¢do com as linhas da espécie B.

4.3 — Estudo por ENDOR dos radicais CO, em biocarbonatos.

Em carbonatos de calcio, as interagdes superhiperfinas detectadas por ENDOR sio
atribuidas somente as impurezas da rede cristalina, j& que os radicais s3o diiuidos na estrutura
e 0s is0topos mais abundantes (*'Ca, '“C e '°0) possuem spin nuclear nulo.

O estudo por ENDOR da espécie CO; isotropica (espécie A) foi dificuitado pela ndo
saturagdo do seu sinal no intervaio de poténcia de microondas fornecida pelo aparelho (até
200 mW), mesmo a baixas temperaturas {T ~ 200 K). Esta espécie ndo & observada a
temperaturas abaixo de 190 K.

O espectro de ENDOR da espécie CO, de linhas estreitas (amostra RS3; Fig. 4.3a)
zonsiste de uma linha centrada na frequéncia de Larmor do proton livre (-14,4 MHz),
indicando que o spin do elétron desemparelhado interage apenas com protons distantes (> 9 A
dos radicais).

A espécie CO, de linhas largas possue um espectro de ENDOR compiexo (amostras

RSi e RS22) em torno da frequéncia de Larmor do proton livre sugerindo que o spin do



46

elétron interage com protons mais proximos do centro paramagnético (Fig. 4.3b). Este
espectro pdde ser interpretado com o auxilio da técnica de “General Triple”. Bombeamentos
em 13.45, 13.58, 13.84 MHz indicaram que o espectro de ENDOR € composto por peio
menos trés dubletes superhiperfinos (Fig. 4.4) atribuidos a trés grupos de protons
equivalentes chamados PA, PB e PC. As constantes superhiperfinas medidas foram 1.83 MHz
(protons PA), 1.55 MHz (protons PB) e 1.15 MHz (protons PC). Nenhuma variagdo do
espectro de ENDOR com a posigio do campo magnético aplicado no espectro de po de RPE
foi detectada, sugerindo que os tensores superhiperfinos seriam isotropicos [52 - 54]. Ao
mesmo tempo, verifica-se que as constantes de desdobramento superhiperfino sio pequenas,
indicando que o acoplamento hiperfino entre os protons e o elétron desemparelhado possuem

um carater predominantemente dipolar [65, 85], podendo ser expresso pela relagdo:

2
Alo)= g es:Sg P

(3 cos” @ - 1)

Pode-se perguntar como se resolve esta aparente contradigdo entre a isotropia
observada do espectro de ENDOR e o carater anisotropico das interagdes dipolares. Uma
forma de resolve-la € considerando-se que os protons estejam quase esféricamente
distribuidos em torno dos radicais CO, [85].

As contantes superhiperfinas medidas correspondem & componente maxima do tensor
dipolar, i.e., A= A, para cada grupo de protons. As linhas de ENDOR relativas & componente
A, = A/2 nio sdo resolvidas no especiro de ENDOR devido a superposigdo com uma linha de
matriz larga e intensa (Figs. 4.3b - 4.4). Portanto, as distdncias r entre os protons e o elétron
desemparelhado podem ser estimadas pela eq. (2.37), obtendo-se os valores listados na
Tabela 4.2. Os protons PA e PB pertencem a uma mesma molécula de agua assimétricamente
posicionada em relagio ao centro paramagnético, porque a diferenca entre suas constantes
hiperfinas é pequ euaa. Considerando-se que a maior parte da densidade de spin do elétron esta
concentrada no atomo de carbono (66%) {40, 42] do CO,, as distdncias determinadas acima
sugerem que o elétron desemparelhado interage com moléculas de agua situadas
provavelmente proximas aos sitios segundo (~5.0 A) e terceiro vizinhos dos grupos CO;~

{(~5.7 A) na rede cristalina da aragonita (Fig. 4.5). Devido a existéncia de uma grande
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quantidade de moléculas de agua de cristalizagio na estrutura dos biocarbonatos [44, 86],
uma distribui¢io quase esférica e uniforme de prétons em torno do radical pode ser obtida
com no minimo 6 moléculas de 4gua localizadas no intervalo de 4 a 5 A do centro
paramagnético. Isto ¢, duas moléculas de agua situadas ao longo de cada uma das trés
diregOes principais do tensor-g do CO, (g,., g,,, £,,) formando um octaedro, com o radical no

ceniro € com uma molécula de agua em cada vértice.

Amostra RS22
Grupo A, (MHz) A, (MHz) | distincia (A)
PA 1.83 0.91 44+01
PB 1.55 0.77 47+0.1
PC 1.15 0.57 52+£03
Amostra RS1
Grupo A, (MHz) A, (MHz) distincia (A)
PA 1.82 0.90 45+0.1
PB 1.54 0.76 48+0.1
PC 1.14 0.56 53x03

Tabela 4.2 - Componentes do tensor superhiperfino e distdncias dos préotons ao elétron

desemparethado do radical CO, determinadas a partir dos espectros de ENDOR e da relacio

(2.37). Amostras RS1 e RS22.
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Fig. 4.3 - (a) Espectro de ENDOR da espécie CO, de linhas estreitas na regifo de 'HaT =80
K (amostra RS3). (b) Especiros de ¥NDOR da espécie CO; de linhas largas na regifo de
prétons a T = 40 K nas amostras RS1 ¢ RS22.
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Fig. 4.4 - Espectros de ENDOR e “General Triple” da espécie B (amostra RS22) na regido de
'H a T = 40 K, mostrando os dubletes superhiperfinos PA, PB, PC e PD. As linhas com fase

invertida nas regides dos bombeamentos de “General Triple” sio artefatos.



50

Fig. 4.5 — Estrutura cristalina da aragonita indicando as posi¢Ges provaveis do radical CO; e

das moléculas de 4gua.
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4.3.1 - Simulagdo do espectro de ENDOR da espécie COy com simetria ortorrémbica e

largura de linha igual a 0,4 mT.

A simulagio do espectro de ENDOR da espécie CO, com linhas largas (Fig. 4.6)
confirma a interpretagio dada anteriormente ¢ Tevela a existéncia de um outro dublete
superhiperfino (0.3 MHz) devido a um outro grupo de protons (protons PD), localizados a9 A
do radical CO,". As linhas de alta frequéncia dos dubletes PA, PB e PC somente sfio visiveis
através de bombeamentos de “General Triple”. Estas diferencas de intensidade entre os ramos
de baixa e alta frequéncia dos desdobramentos hiperfinos ocorrem quando Ttelaxagdes
cruzadas (ver item 2.5) dominam os mecanismos de relaxagio dos spins eletronicos €

nucleares [87]. Os pardmetros da simulaglio do espectro de ENDOR da espécie B sdo

mostrados na Tabela 4.3,
PD
V1H
pa_ RC ‘ Experimental
PB t .
‘ ‘ —— Simulado
H ’ T T T t T
13 14 15 18

v (MHz2)

Fig. 4.6 - Simulagiio do espectro de ENDOR da espécie CO,” de linhas de RPE largas na
Tegido da frequéncia de Larmor do proton (amostra RS22).
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Grupo de pritons | A, (MHz) | A, (MHz) | distancia (A) | I'(MHz2)
PA 1.83 0.91 4.4+0.1 0.10
PB 1.55 0.77 47+0.1 0.10
PC 1.15 0.57 52+0.3 0.11
PD 0.30 ~0.15 >9 0.09

I' - Largura da linha de ENDOR.

Tabela 4.3 - Pardmetros da simulagfo do espectro de ENDOR da amostra RS22. Constantes

de acoplamento superhiperfino dos prétons PA, PB, PC e PD e distincias ao radical CO;.

4.4 - Simulaciio dos espectros de RPE das espécies CO;".
4.4.1 - Espécie CO7 de linhas de RPE estreitas (largura de linha = 0,1 mT).

A andlise do espectro de ENDOR desta espécie mostrou que o elétron desemparelhado
interage somente com prétons muito distantes (constantes superhiperfinas menores que 0.6
MHz). Em decorréncia, os espectros de RPE de 9,5 GHz e 34 GHz (amostra RS3) desta
espécie foram simulados a partir de um Hamiltoniano de spin composto somente pelo termo de

intera¢do Zeeman eletrdnica:

~

R=pB.5S35.H (4.1).

As simulag¢des do espectro experimental, assim como 0s parimetros do Hamiltoniano de spin,
sio mostrados na Fig. 4.7 ¢ na Tabela 4.4. Pode-se verificar que a lrigura de linha
fundamental utilizada nas simula¢des do espectro experimental coincide com as medidas por
Marshall et al. (1964) e Marshall ¢ McMillan (1968) [41, 76), para as espécies CO; e CO;™
formadas em monocristais de calcita mineral nfo hidratada. Segundo estes autores, estas
espécies sdo formadas pela reacdo de decomposicdo dos grupos carbonatos e captura

eletrbnica por estes grupos, respectivamente. No caso em estudo, a espécie CO; de linhas
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estreitas estd provavelmente localizada na rede da biocalcita nos sitios dos grupos carbonatos.
Foi observada uma pequena varia¢ao de largura de linha entre os espectros obtidos em
frequéncias de microonda de 9,5 GHz e 34 GHz, indicando a existéncia de uma dispersio nos
valores principais do tensor-g do radical CO; na estrutura da calcita (efeito g-strain). Esta
dispersdo ¢ devida 2 existéncia de uma distribuigdo orientacional dos €iX08 Zu, Zyy € Z das
moléculas paramagnéticas [88]. O valor de g-strain para a espécie CO, de linhas estreitas € de

0,04.

Amostra |Espécie | g vy £z I (MHz) g-strain Interaciio | Forma de
Superhpf. linha
RS3 D 2.00217 | 1.9970512.00279 0.6 0.04 - Lorentziana

T - Largura da linha de RPE.

Tabela 4.4 - Parimetros do Hamiltoniano de spin da espécie CO,” com simetria ortorrdmbica e

linhas estreitas em biocarbonatos. Medidas efetuadas com a amostra a temperatura ambiente.
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Fig. 4.7 - Simulacdo do espectro de RPE da espécie CO,  de linhas estreitas em (2) 9,5 GHz e
(b) 34 GHz (amostra RS3). O espectro em 34 GHz também mostra a espécie CO,™ axial

(amostra RS3).
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4.4.2 - Espécie CO; de linhas de RPE largas (largura de linha = 0,4 mT).

A interpretagdo do espectro de ENDOR da espécies CO,™ de linhas largas, dada na
secio 4.3, sugere que o espectro de RPE experimental pode ser obtido a partir da

diagonaliza¢do do Hamiltoniano de spin dado por:

R=B,85.8.H+S5. D) Ay.Iy (4.2)

O primeiro termo descreve a interagio Zeeman do spin do elétron desemparelhado 8
com o campo magnético aplicado H e o segundo termo descreve a interagfo superhiperfina do
spin do elétron com o k-ésimo spin do préton ndo-equivalente I que pertence ao i-€simo grupo
de prétons. O termo superhiperfino, por ser pequeno, € tratado como uma perturbagdo pelo
programa QPOW que simula os espectros de RPE (ver item 3.5).

O Hamiltoniano de spin dado pela eq. (4.2) foi inicialmente diagonalizado
considerando-se que o especiro experimental seria constituido por uma espécie ortorrdmbica
com gu = 2,00166, gy = 1,99712, g. = 2,00333, tensor superhiperfino anisotrépico
determinado dos experimentos de ENDOR e General Triple, forma de linha Gaussiana e
largura de linha fundamental de 0,6 MHz (usada na simulacdo da espécie CO, de linhas
estreitas). Os espectros simulados com estes parimetros nfio conseguem ajustar 08 espectros
experimentais da espécie CO, de linhas largas, mesmo se muitos prétons de cada grupo (mais
de 10 prétons) forem considerados nas simulagdes. Além disso, o alargamento asimétrico da
linha em g = g, € g = & (ver Fig. 4.2) ndo pdde ser bem simulado com a hipétese de uma 80
espécie ortorrdmbica (Fig. 4.8), mesmo levando-se em consideracdo a existéncia do efeito g-
strain. Este resultado indicou que o espectro experimental ¢ constituido por duas espécies com
fatores g, € g,y ¢ larguras de linha ligeiramente diferentes.

A melhor simulagio dos espectros em 9,5 ¢ 34 GHz foi entdo obtida (Fig. 4.9)
supondo-se a existéncia de i) duas espécies CO,™ ortorrdmbicas (espécies Bl e B2) e ii)
interacdes superhiperfinas com 6 prétons PA, 6 prétons PB e 10 prétons PC. A composi¢ao
das espécies Bl e B2 no espectro simulado total é de 57% para Bl e de 43% para B2. Os

pardmetros das simulagdes sdo mostrados na Tabela 4.5. A possibilidade de ocorréncia de
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uma espéeie CO,” [77] foi rejeitada porque nenhuma linha na vizinhanga de g = 2,0015 foi
observada no espectro experimental desta amostra obtido em 34 GHz.

Das simulagbes dos espectros experimentais, pode-se verificar que as interagdes
superhiperfinas nfo-resolvidas contribuem em aproximadamente 4,8% e 3% para ©
alargamento das linhas das espécies Bl e B2, respectivamente. Os efeitos destas interagOes
podem ser observados através de um pequeno alargamento em ambos 0s extremos do espectro
¢ um rebaixamento do espectro em campos entre g € gy, como mostrado na Figs. 4.9(a) -
(c). Além disso, nenhuma variacdo da largura de linha da espécie CO, de linhas largas com a
temperatura (100 - 300 K) foi observada, indicando que os radicais CO, associados a esta
espécie ndo sdo sujeitos a movimentos de rotagfo. Estes resultados mostram que a diferenca
entre as larguras de linha das espécies B e D ndo € devida a interagbes hiperfinas néo-

resolvidas do centro paramagnético com spins nucleares das vizinhangas.

Amostra | Espécie | g, Byy Lo T (MHz) g-strain Interacio | Forma de
Superhpf. linha
RS22 Bl |2.00166 | 1.99712 | 2.00333 4.0 - 'H Gaussiana
RS22 B2 |2.00166 | 1.99740 | 2.00330 6.4 - 'H Gaussiana
RS22 A 2.00070 | 2.00070 | 2.00070 5.8 - - Lorentziana

[' - Largura da linha de RPLE.

Tabela 4.5 - Parimetros do Hamiltoniano de spin das espécies CO, ortorrdmbica de linhas

largas e isotrépica a temperatura ambiente em biocarbonatos.
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Fig. 4.8 - Simulagio do espectro de RPE da espécie B em () 9,5 GHz ¢ (b) 34 GHz (amostra
RS22) considerando apenas a espécie Bl e as interagdes superhiperfinas PA, PB e PC. A
espécie CO, isotrépica também foi considerada e seus pardmetros de simulaggo sdo mostrados

na Tabela 4.5.
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Yig. 4.9 - Simulagio do espectro de RPE da espéeie B em (a) 9,5 GHz e (¢) 34 GHz (amostra
RS22) considerando B1 + B2 e as interacOes superhiperfinas PA, PB e PC. (b) Espectros de
RPE simulados da espécie B (B1 + B2) em 9,5 GHz com (linha sélida) ¢ sem (linha tracejada)

as interacOes superhiperfinas com os protons.
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4.5 - Comportamento das espécies CO, frente ao aguecimento isotérmico.

Uma amostra de coral aragonitico (RS1), em cujo espectro de RPE a espécie COy
ortorrOmbica de linhas largas estd bastante presente, foi aquecida a 300°C por 3 h. Observou-
se que o sinal desta espécie foi totalmente destruido ap6s o aquecimento. Apés a reirradiago e
a medida de RPE da amostra, verificou-se que esta espécie ndo foi mais produzida pela
radiacdo dando lugar a espécie CO, de linhas estreitas, como mostra a Fig. 4.10(a). O
espectro de ENDOR desta espécie apresenta duas linhas estreitas de 0,13 MHz e 0,14 MHz de
largura, centradas em 13,5 MHz (F) e 14,4 MHz (‘H), respectivamente (Fig. 4.10b). Estas
linhas sdo associadas a nicleos distantes (> 8 A) do centro paramagnético, reforcando a
hip6tese de que a espécie de linhas estreitas estd localizada na estrutura da aragonita e nfo estd
associada a moléculas de dgua. Por outro lado, a espécie de linhas largas € mais instdvel,

localizando-se provavelmente na superficie dos cristais e associada a dguas de cristalizagao.

HD l
”A ! (a)

Nao aquecida

Calkinada a 300°C/3 h

T T T T T ¥ ] ¥ 1 Ll ]
3450 3460 3470 3480 3490 3500
H, (107 mT)

Fig. 4.10(a) - Espectros de RPE das amostras RS1 submetidas a irradiac@o e ao aquecimento e

reirradiadas.



i (b)
Nao aquecida
VlgF
Calcinada a 3000C/3 h
Lo T T T T T ' 1
13 14 15 16
v (MHz)

Fig. 4.10(b) - Espectros de ENDOR das amostras RS1 submetidas 2 irradia¢do e ao

aquecimento e reirradiadas.
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Capitulo 5

Estudo por RPE e ENDOR dos radicais CO, ¢ CO™ em hidroxiapatitas

suéticas e carbo-apatitas do tipo A e B

5.1 - Introducao.

A determinacio da estrutura dos sitios dos grupos carbonatos na rede da hidroxiapatita
¢ de grande importincia biolégica e médica, pois estes grupos contribuem para alterar a
solubilidade das bioapatitas. Ao mesmo tempo, defeitos paramagnéticos formados por
irradiagfio nas hidroxiapatitas carbonatadas t&m sido propostos como indicadores de dose em
aplicacdes da RPE na dosimetria e na datacdo geolbgica [28, 29, 75].

Os espectros de RPE de carbo-apatitas sintetizadas em laboratério e irradiadas sdo
atribufdos a radicais O7, Oy, COs, COs>, COy e CO [4, 5, 34, 89]. Estes fons podem ser
formados a partir de grupos carbonatos (COs™) que substituem os grupos OH (sitio A) € os
grupos PO,* (sitio B), ou a partir de complexos adsorvidos na superficie dos cristais da apatita
[4, 5, 23, 34, 36, 37, 38]. Algumas destas espécies, como o CO; e o CO, podem ser
produzidas a partir de moléculas de CO; do ar adsorvidas na superficie das amostras [34, 35].
Como nos biocarbonatos, foi observado que certas espécies como o CO, sfio dotadas de
movimento de rotagio (espécie 13) [4, 5, 90].

Estudos por ENDOR, com hidroxiapatitas carbonatadas irradiadas, realizados por
Moens et al. (1996) [37] e Van Doorslacr (1996) [38], localizaram, respectivamente, 08
radicais O e 05 no sftio A. Moens et al. (1994) [36], por sua vez, localizou por ENDOR o
radical COs> no sitio B da hidroxiapatita. Moens et al. (1995) [90] estudou por ENDOR a
espécie CO,” com simetria jsotrépica (g = 2.0007) em amostras de carbo-hidroxiapatita do tipo
B.

Neste capitulo, estuda-se, com o auxilioc de medidas de RPE em banda X e Q ¢

ENDOR, os radicais CO, e CO formados pela radia¢do v em hidroxiapatitas ndo-carbonatadas
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e em carbo-apatitas do tipo A e do tipo B. Localiza-se estes radicais na estrutura e propde-se
mecanismos de producdo destas espécies com a radiagdo. O estudo das propriedades de

rotacéo do radical CO,” serd abordado no capitulo 6.

5.2 - Estudo por RPE e ENDOR dos radicais CO" e H-CO™ na hidroxiapatita sintética

nao-carbonatada.
5.2.1 - O espectro de RPE das espécies CO" e H-CO'.

O espectro de RPE, a temperatura ambiente, das hidroxiapatitas ndo-carbonatadas e
irradiadas a 4 kGy (amostra HAP) ¢ formado por linhas pertencentes a duas espécies, ambas
com simetria axial (Fig, 5.1). Uma destas espécies apresenta um espectro hiperfino decorrente
da interacfio do spin do elétron desemparelhado com um spin nuclear igual a 2. Os fatores-g,
constantes hiperfinas e larguras de linha foram determinados a partir de simulagdes dos
espectros de banda X e banda Q (Tabela 5.1).

Os fatores-g destas espécies sdo caracteristicos de radicais CO’, de acordo com os
trabalhos de Lunsford and Jayne (1966) [91] e Moens et al. (1991) [34]. Estes autores
estudaram por RPE estes radicais adsorvidos na superficie de cristais de MgO e da carbo-
apatita do tipo B, respectivamente (Tabela 5.2). Os valores das constantes de acoplamento
hiperfino indicam que a segunda espécie pode ser atribuida a um radical CO™ ligado a um
préton provavelmente pertencente a um grupo hidroxila (espécie 'H-CO) [13, 92].

Com o abaixamento da temperatura da amostra, verificou-se mudangas de fatores-g,
Jarguras de linha (T') e constantes hiperfinas do préton ligado ao radical, como mostram a Fig,
5.2 ¢ a Tabela 5.1. Estas variacoes de largura de linha e fator-g com a temperatura podem ser
devidas A movimentos de rotacdo do radical. De acordo com Lunsford and Jayne (1966) [91],
a direcdio g,, ¢ paralela 2 direcdo da ligacio C - O do radical e coincide com o eixo gy do
mesmo, enquanto que a dire¢io g1 € perpendicular a g,,. As simulag@es indicaram a existéncia

de uma distribuicdo dos fatores-g (g-strains) da espécie CO'.
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Fig. 5.1 - Simulagio do espectro de RPE (a) da espécie *CO” em 9,5 GHz, (b) da espécie 'H-
2CO em 9,5 GHz e (c) das espécies *CO" ¢ '"H-"CO em 34 GHz a temperature ambiente.
Amostra HAP,
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Fig. 5.2 - Espectros de RPE das espécies *CO™ e 'H-?CO" em 9,5 GHz obtidos a 20 K.

Amostra HAP.
Espécie CO’ _
T (K) 8L &y e, (MHz) Irerr (MHz) a, (MHz) | a, (MHz) Forma de
linha
T. A | 2.00610 | 2.00185 2.3 (0.12) 4.0 (0.10) (Gaussiana
20 2.00650 | 2.00130 5.8 (0.12) 7.5 (0.10) - - Gaussiana
Espécie H-CO’
T (K) 2 & I'gpe). (MHz) ke (MHzZ) a, (MHz) | a, (MHz) Forma de
linha
T. A | 200610 | 2.00187 2.5(0.12) 4.2 (0.10) 188 373 Gaussiana
20 2.00646 | 2.00130 6.8 (0.12) 7.9 (0.10) 189 376 Gaussiana

I'rpui. Irppy - Larguras de linha de RPE em g, e gy respectivamente; 2, quantidades em parénteses sdo g-

strains; a, e a, $30 as componentes do tensor hiperfino do préton ligado ao radical CO” (espécie 'H-CO).

Tabela 5.1 - Parametros do Hamiltoniano de spin das espécies CO e H-CO™ a temperatura
ambiente (T. A.) e a 20 K. Amostra HAP.
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Material &1 g2 g A, (mT) | A, mT) | A; (mT) | Sat. (mW)" | Ref.

CO;-Hap | 2.0058 | 2.0041 | 2.0023 - - - 0.5 34
MgO 2.0055 | 2.0055 | 2.0021 2.7 1.1 0 1 91
Hap 2.0060 | 2.0060 | 2.0020 - - - 1 n.t.

* Poténcia de microondas na qual o sinal comega a saturar;

n.t. — Este trabalho.

Tabela 5.2 - Fatores-g e constantes hiperfinas A do BC para 2 espécie CO.

5.2.2 - Localiza¢do por ENDOR dos radicais CO" e H-CO'" na estrutura da hidroxiapatita.

Os espectros de ENDOR foram obtidos, a 10 K e a 20 K, nas posigdes do espectro de
RPE de g = 2.0066 (gns) 2 g = 2.0013 (g), correspondendo s espécies *CO" e 'H-CO". Um
espectro de ENDOR tipico, obtido a 20 K, € mostrado na Fig. 5.3. Pode-se observar que este
espectro consiste de duas ressonincias em torno da frequéncia Zeeman nuclear do fésforo C'p;
~5.8 MHz) e do préton ('H; ~14.4 MHz).

Um exame detathado do espectro de ENDOR nas regides dos prétons e dos micleos de
fosforo revela variagGes das interagdes superhiperfinas com a mudanga da posigdo do campo
magnético aplicado no espectro de RPE, no intervalo de g = 2,0066 a g = 2,0013 (principio da
selecio de orientagdes moleculares). Estas variagdes, experimentais obtidas a 10 K e
simuladas, sdo mostradas nas Figs. 5.4 - 5.5 para as interagOes com os prétons ¢ Figs. 5.6 -
5.7 para as interagdes com os nicleos de *'P. Estes espectros foram interpretados a partir das
variagdes angulares das linhas de ENDOR quando o espectro € obtido em diferentes posi¢cies
do campo magnético no espectro de RPE da espécie (ver ftem 2.7). As variagdes angulares
permitem identificar os dubletes superhiperfinos pertencentes a um mesmo grupo de nicleos.
Desta forma, identificou-se dois grupos de prétons ndo-equivalentes (H1 e H2) e trés grupos
de ndcleos de *'P nio-equivalentes (P1, P2 e P3). Para se interpretar v espectro de ENDOR na
regido do fésforo foi ainda necessdrio utilizar a técnica de “General Triple” (Fig. 5.8), além
dos experimentos de variagdo angular. Os valores das componentes dos tensores
superhiperfinos para estes grupos de micleos, obtidas com o auxilio das simulagtes dos

espectros, sdo listados na Tabela 5.3.
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Fig. 5.3 - Espectro de ENDOR tipico da espécie “CO" obtido a 20 K. Amostra HAP.

5.2.2.1 - Interagio com "H.

A figura 5.4 mostra a variac8o angular das inieragdes superhiperfinas com protons
para seis posigdes do campo magnético. O sinal largo (largura I' = 0,35 MHz) e intenso
cenirado na frequéncia Zeeman do proton livre é associado a protons muito distantes do
radical (protons de matriz). A componente A, do grupo H1 ¢ melhor observada em g =
2.0063, enquanto que a componente A, € mais proeminente em g = 2.00i4. Os valores
estimados destas constantes superhiperfinas sdo A, = 2,15 MHz e A, = 1,06 Ml¥z Para o
grupo H2, as componentes A, e A s30 mais pronunciadas em g = 2.0014 e g = 2.0065,
respectivamente, e foram estimadas em A, = 0,36 MHz ¢ A, = 0,18 MHz. Simulag¢tes dos
espectros de ENDOR na regido de 'H, correspondentes a trés posigdes de campo selecionadas

(Fig. 5.5), forneceram valores mais precisos das constantes superhiperfinas dos grupos H1 e
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H2. A partir destes valores, obieve-se, através das eqs. (2.32, 2.36, 2.37), as disiéncias do
elétron desemparelhado aos prétons (r) e as suas orientagdes (8,), que s30 mostradas na
Tabela 5.3. Os valores de 8y sdo medidos relativamente ao eixo g, = g,, do radical CO (ver
Fig. 2.6). A diregao de g paralela a A, para todos os grupos de nucleos identificados, ¢
determinada somando-se + 90" a By e substituindo-se o resultado na eq. (2.32).

O procedimento destas simulagdes, bem como do acompanhamento das variagdes
angulares, principalmente dos dubletes de menor constante hiperfina como o dublete H2, foi
dificultado pela interferéncia da linha da matriz (I' = 0.6 MHz) ¢ pela presenca de linhas de
outros dubletes de protons, cuja variagdo angular nao foi possivel ser acompanhada. Estas
dificuldades sdo as responsaveis pelas grandes incertezas na determinagio dos valores de 8y
para os grupos Hi e H2 (£ 18° ¢ + 5°, respectivamente). Além disto, um outro dublete de 0.16
MHz teve de ser introduzido nos calculos para se obter um melhor ajuste da regido central

(proxima a frequéncia do préton livre) dos espectros de ENDOR, como mostra a Fig. 5.5
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Fig. 5.4 - Varia¢fo angular das interagdes superhiperfinas do radical *CO com 'H. T = 10 K.
Amostra HAP.
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g =2.0063
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Fig. 5.5 - Comparagio entre os espectros de ENDOR de 'H simulados e experimentais para
trés posigdes de campo magnético aplicado. Todos os grupos de nicleos e o sinal da matriz

estdo somados. Amostra HAP. T=10K.
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5.2.2.2 - Interagdo com *'P,

A variagio angular das interagbes com "'P para seis posigdes de campo magnético é
mostrada na Fig. 5.6. Uma linha intensa, de largura T’ = 0,12 MHz, centrada na frequéncia do
nucleo livre também € observada nos espectros de ENDOR de *'P, sendo associada a nicleos
de fosforo muito distantes do centro paramagnético (fosforo da matriz). Os grupos P1 e P2
tém suas componentes A, melhor observadas em g = 2.0066, enquanto que as componentes
A, sdo mais intensas em g = 2.0013. Devido a uma forte superposigio de linhas, somente foi
possivel estimar os valores de A, ou seja, A, = 1,16 MHz (grupo P1) ¢ A, = 0,75 MHz
(grupo P2). A variagdo angular do grupo P3 nio foi detectada com facilidade, devido
provavelmente a uma forte superposigdo com as linhas associadas ao grupo P2 e com a linha
da matriz. De qualquer forma, assumiu-se que a componente A, é um pouco mais
pronunciada na posi¢do em g = 2.0024 (Fig. 5.6) ¢ o seu valor e o do angulo 0, puderam ser
estimados em 0,5 MHz e 27°. No entanto, devido a dificuldade de se observar a variagio
angular das ressonancias do grupo P3, a incerteza em 6, para esta familia de niicleos de
fosforo foi considerada muito grande (+ 25°). Esta incerteza ¢ semelhante a encontrada por
Moens et al. (1994) [36] para o mesmo grupo de fostoros (r = 4,9 A) que interagem com o
radical CO,™ localizado no sitio do grupo PO,* em amostras de carbo-apatita. Segundo os
mesmos autores, a orientagdo dos diterentes nicleos de fostoro (grupo P3) situados a ~ 5 A
do centro paramagnético pode variar de 10° a 50° em relagdo a diregdo g,, do radical.
Contudo, supds-se que, por esta interagdo superhipeifina ser pequena e portanto
essencialmente dipolar, o valor de A, ¢ metade de A, Com esta suposicdo, foi possivel
determinar, através da eq. (2.37) a distancia dos nucleos de fosforo ao radical paramagnético
(r=5.124)

Da mesma forma que para as interagdes com os protons, os espectros de ENDOR na
regido dos nucleos de fosforo, relativos a trés posigdes de campo magnético selecionadas,
foram simulados com todos os grupos de fosforos e a linha da matriz (Fig. 5.7). Com estas
simulagBes, determinou-se valores mais precisos das constantes superhiperfinas dos grupos
Pl, P2 e P3 (Tabela 5.3). Estes valores das constantes hiperfinas foram utilizados na
determinagdo das distancias r e dos angulos 6y, que sdo mostrados na Tabela 5.3. Com

também foi sugerido anteriormente, a simulagdo do grupo P3, superposta com as dos outros
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grupos e com a da linha da matriz, foi muito dificil porque os desdobramentos
superhiperfinos, principalmente o desdobramento correspondente & constante A, sdo

consideravelmente pequenos, e por isto mais sujeitos a influéncia do sinal da matriz.

45 50 55 60 65 70

45 50 55 60 65 70
v (MHz)

Fig. 5.6 - Variagdo angular das interagdes superhiperfinas do radical "CO com *'P. T = 10 K.
Amostra HAP.
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Fig. 5.7 - Comparagio entre os espectros de ENDOR de *'P simulados e experimentais para
trés posigoes de campo magnético aplicado. Todos os grupos de nticleos e o sinal da matriz

estido somados. Amostra HAP. T=10K.
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Fig. 5.8 - Espectros de ENDOR e General Triple da espécie '“CO" obtidos a 10 K (amostra
HAP) na regiio de *'P, mostrando os dubletes superhiperfinos P1, P2 e P3. As linhas com fase

invertida nas regides dos bombeamentos de (General Triple sd0 artefatos.

Grupo |Isétopo| A, (MHz) | A, (MHz) | A, (MBz) | 1 (A) o~ (") | Tenoor (MHz)
Hl1 "H 2.20 0.95 0.10 |[4220.1 | 76+18 0.100
H2 'H 0.40 0.20 0.0 76+03 | 8+5 0.045
P1 *p 1.20 0.54 -0.04 |[3.8+0.1] 9045 0.060
P2 31p 0.77 0.38 0.0 44101 9045 0.060
P3 p 0.48 0.24 0.0 51+04 | 27+25 0.050

Tabela 5.3 - Constantes superhiperfinas (A;, Ay, Aio), distincias (r), orientacdes (6n) e

larguras de linha de ENDOR (I'enpor) dos grupos de prétons e nicleos de fésforo interagindo
com 0 radical CO". Amostra HAP.
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5.2.3 - Sitios dos radicais CO" ¢ HCO' na rede da hidroxiapatita.

A localizagdo dos radicais CO na rede da Hap pode ser deduzida dos resultados das
variaghes angulares dos espectros de ENDOR apresentados no item anterior (Tabela 5.3).
Uma descricio detalhada da estrutura cristalina das hidroxiapatitas pode ser encontrada em
Kay et al. (1964) {67].

De acordo com medidas de difracio de néutrons [67], a distancia de um determinado
fon de fosforo (PO; x = 0.400, y = 0.370, z = 0.250) aos micleos de fésforo mais préximos ¢
4,098 A (P1 e P2), conforme mostra a Fig. 3.3. Esta distincia ¢ similar As encontradas por
ENDOR para os grupos de fésforo P1 (distancia P - C de 3.8 A) e P2 (distancia P - C de 4.4
A). Portanto, estes grupos podem ser considerados como niicteos de *'P primeiros vizinhos ao
radical CO', localizado no sitio B (sitio do fésforo P0), assumindo-se gue o dtomo de carbono
do radical ests deslocado de aproximadamente 0.36 A em relagio a posiciio do fésforo PO (x =
0.400, y = 0.370, z = 0.250). Do contrério, estes dois grupos de fésforo, P1 e P2, seriam
equivalentes. Um deslocamento semelhante foi também sugerido por Dowker e Elliot (1983)
[93], para os dtomos de carbono dos radicais COs* e CO, (0.41 A) em hidroxiapatitas tratadas
térmicamente. De acordo com estes autores, estes dtomos de carbono se situam numa das
faces do tetraedro formado pelo grupo PO,”, cujas distancias O — O e P — O sfo 2.5 Aels
A, respectivamente. Portanto, o radical CO substitue um grupo PO, na rede da
hidroxiapatita, mas o seu 4tomo de carbono ndo necessdriamente ocupa a posicdo do micleo de
fosforo PO.

O angulo 6y ¢ medido em relagfio & diregdo g, = g, que, no caso do radical CO,
coincide com a diregio da ligagio C - O (ver Fig. 2.6). Como Oy € igual a 90° para os grupos
de fosforo P1 e P2, o radical CO deve estar situado no sitio B, com a direc¢o da ligagdo C - O
orientada perpendicularmente ao plano que contém os fosforos PO, P1 e P2, como ilustra a
Fig. 5.9. Esta diregfo é aproximadamente paralela ao eixo PO — OI, onde OI corresponde a
posicio x = 0.327, y = 0.484, z = 0.250 (Fig. 3.3). Neste caso a dire¢do da ligacdo C - O do
radical deve ser perpendicular ao €ixo ¢ e paralela ao plano dos f6sforos P4 e P5. Supondo que
a espécic paramagnética estudada estd situada préxima ao plano z = Y perpendicular a ¢, os
dois nicleos de fosforo P1 ¢ P2 estariam localizados nos planos logo acima e abaixo do radical

(z =- Y e z = %), como mostra a Fig. 5.9.
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O grupo P3, situado a 5.1 A do carbono do radical, corresponderia, de acordo com o0s
dados de ENDOR, aos niicleos de *'P segundos vizinhos. Existem oito nicleos de fésforo
segundos vizinhos distantes de 4.7 A (P6), 5.0 A (P7) e de 5.5 A (P8) do radical. Quatro deles
(P6 e P8) estariam localizados no mesmo plano do fésforo PO (z = '4), dois estdo situados no
plano acima (z = %; P7) e dois no plano abaixo (z = - '4; P7) do plano que contém PO, como
mostra a Fig. 3.3. Estas posi¢des dos nicleos de fosforo segundos vizinhos formam angulos 6x
que variam de 16° a 60° em relagdo a diregio g, do radical. O valor de 8y = 27° estd préximo
do valor médio entre estas orientagtes. Com o deslocamento do carbono em relagdo ao plano
z = % (0.36 A), as distAncias do radical aos fésforos P6 e P8 sofreriam uma variagio de no
m4ximo 0.01 A, permanecendo, portanto, praticamente inalteradas. No entanto, a distancia aos
micleos de fsforo P7 (5.0 A) diminuiria para 4.8 A para os fGsforos P7 em z = %, e
aumeniaria para 5.2 A para os fésforos P7 em z = - % (Fig. 5.9). Esta iltima distdncia se
aproxima da obtida por ENDOR para os fésforos segundos vizinhos (5.1 A). Devido 2 forte
superposicdo de linhas na regido entre o dublete P2 e o sinal da matriz (Figs. 5.6 ¢ 5.7), nio
foi possfvel identificar as linhas associadas as interagOes superhiperfinas com nicleos de
fosforo distantes entre 4.7 A e 5.0 A do fon CO'. As linhas superhiperfinas atribuidas aos
f6sforos P8 poderiam estar j4 superpostas a da matriz. A linha da matriz de fésforo € larga (~
0.4 MHz) devido ao grande mimero destes fons localizados a mais de 5.5 A do radical.

A distancia de 4.2 A determinada por ENDOR para os prétons mais proximos ao
radical (grupo H1), mostrada na Tabela 5.3, ¢ semelhante a distdncia (4.22 A) entre o f6sforo
PO e o préton da hidroxila, cujo dtomo de hidrogénio se localiza no sitio (0,0,0.562), préximo
ao plano z = % (Fig. 3.3). Porém, com o deslocamento do radical mencionado anteriormente,
esta distincia diminuiria para 4.0 A. Admite-se entdo a existéncia de uma pequena inclinagéo
desta hidroxila de ~ 12° em relacio ao eixo ¢ da hidroxiapatita (Fig. 5.9).

O angulo entre a dire¢io PO — H1 e a dire¢fio g,, do radical (78%) ¢ semelhante ao valor
de 6y determinado por ENDOR para os prétons H1 (76°). Deve-se destacar que ndo foi
observado por ENDOR interegdo do elétron desemparelhado com o préton da hidroxila
situada préxima ao plano z = % (0,0,0.062), a uma distincia de 3.8 A do radical, indicando que
na posicdo desta hidroxila existe uma vacincia anidnica (Fig. 5.9).

O grupo de prétons H2 é formado por prétons localizados a 7.6 A do centro

paramagnético e orientados segundo um angulo de 8" em relacdo ao eixo g, do radical. Estes
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dados sugerem que estes prétons pertencem provavelmente a grupos hidroxilas localizados a
aproximadamente 8 A do sftio do radical paramagnético, pr6ximos ao plano z = %, mas em
colunas de OH  adjacentes (Fig. 5.9). Se estes prétons pertencessem as hidroxilas situadas em
z =-3/4eemz = 5/4, 0s valores das disténcias e dos angulos By seriam de 8.6 A e 68°.

Poderia se perguntar se os radicais CO e HCO estariam localizados no sitio A na rede
da hidroxiapatita. Se o dtomo de carbono do radical estiver localizado na posi¢io do dtomo de
hidrogénio da hidroxila, o préton mais préximo estaria situado a 3.44 A do centro
paramagnético. Se 0 mesmo carbono estiver localizado na posicdo do dtomo de oxigénio da
hidroxila, os mnidcleos de fésforo primeiro e¢ segundo vizinhos estariam situados,
respectivamente, a 3.65 Ae 478 A de distincia do radical. Neste ¢aso, ndo seria observada a
interagdo superhiperfina com ndcleos de fosforo distantes de 4.4 A do radical paramagnético
(grupo P2). Outro resultado que descarta a hipétese de localizagio do radical no sitio A é o de
que as variacOes angulares dos grupos P1 e P2 sio semelhantes (Fig. 5.6), de forma que as
componentes Ay para ambos ocorrem com mais intensidade na mesma posicio de fator-g (g =
2.0066), fazendo com que os angulos By sejam iguais para os dois grupos (90°). Isto significa
que os dois grupos de fosforos P1 e P2 estdo orientados perpendicularmente 4 diregdo da
ligagdo C — O do radical Se o radical estivesse no sitio A, ele interagiria com trés fosforos a
3.86 A e trés fésforos a 4.22 A de distancia, situados acima e abaixo, respectivamente, do
dtomo de carbono. Nesta posicio, a direcio C - O do radical ndo poderia fazer um angulo de
90° com todos eles ao mesmo tempo. Além disto, para esta localizagdo, interagdes com
niicleos de f6sforo situados em torno de 5.0 A do radical ndo poderiam ser observadas. Estes
resultados ndo correspondem aos obtidos a partir das medidas de ENDOR.

Consideracdes semelhantes podem ser feitas com relagcdo ao radical HCO™ no sitio A.
Neste caso, 0 carbono estaria ligado a um fon hidroxila, formando um grupo C-OH. Os valores
de Oy para os protons ¢ fésforos mais préximos seriam de aproximadamente 0° e 70°,
respectivamente.

Da discussdo acima, pode-se fazer a.camas consideragbes sobre os sitios ativos da
hidroxiapatita, onde os radicais CO e HCO estariam ligados. A primeira delas seria a
formagdo do radical CO™ a partir de impurezas de COs>, provavelmente incorporadas 2
estrutura da hidroxiapatita durante a preparagdo das amostras. Esta hipétese € improvdvel,

pois os grupos COs;” sdo precursores de radicais CO,” e ndo CO', como se verifica nas
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amostras de hidroxiapatita carbonatada do tipo B irradiadas [3, 4, 5, 34, 35].

A segunda possibilidade seria a formagio dos fons CO" ¢ HCO" a partir de moléculas de
CO,, adsorvidas na superficie dos cristais durante a preparacio do material, ou durante a sua
estocagem. Ishikawa et al. (1992, 1993) [13, 14] estudaram por FTIR a adsor¢do de molécuals
de CO, em hidroxiapatitas dopadas com Sr, ¢ concluiram que os grupos P-OH e OH de
superficie funcionam como sitios ativos para adsorcio irreversivel de CO, na hidroxiapatita.

Segundo estes autores, a adsor¢ao formaria grupos C-OH a partir das reacdes:

P— OH(superf.)+ CO, = P — OCO(OH)(superf.) (5.1)

OH™ (superf.)+ CO, —» HCO; (superf.) (5.2).

As hipéteses de Ishikawa et al. sobre a formagao dos grupos C-OH sio confirmadas
por este trabalho, mas os mecanismos da sua formag¢do ndo sio verificados pois: 1) os radicais
CO e HCO n3o estdo ligados aos sitios de OH (sitios A) e 2) nfo se observa a presenca de
niicleos de fésforo a menos de 3,8 A do radical.

Os resultados obtidos pela espectroscopia de ENDOR indicam que os radicais CO e
HCO'" se formam provavelmente a partir dos grupos C-OH e se localizam nos sitios de fosfatos
(sitio B), conforme sugere 0 mecanismo (5.1). Entretanto, eles ndo estdo ligados aos grupos
fosfatos, e sim os substituem nos sitios B. Esta hipétese da substitui¢do dos grupos fosfatos €
reforgada pela existéncia de uma vacéncia anidnica no sftio de OH' primeiros vizinhos ao
radical (ndo se observa por ENDOR dublete superhiperfino de prétons situados a 3,86 A do
radical). Esta vacdncia seria criada por compensacdo de cargas durante 0 processo de

substitui¢do.
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Cotas: Cemz=1/4 Disténcias(Angs): C-P1 =33 (0.1)
Plemz=3/4ePlemz=-1/4 C-P2=44(0.1)
Plemz=-1/dez=3/4 C-P3=31(04%

z=14

Disténcia (Angs): C - H1 = 42(0.1)

Fig. 5.9 - Provdvel localizagdo e orientagio do radical CO™ na rede da hidroxiapatita. (a) Visdo
do plano a - b. (b) Visdo em torno do eixo ¢. O dtomo de carbono do radical estd deslocado de
0.36 A da posigao de PO. A hidroxila, cujo préton € o H1 estd inclinada de ~ 12° em relagio ao

eixo C.
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5.2.4 - Influéncia das interacées superhiperfinas no espectro de RPE da espécie CO'.

O efeito das interacdes superhiperfinas com protons e miicleos de f6sforo, determinadas
por ENDOR no ftem 5.2.2, sobre o espectro de RPE dos radicais CO™ foi analizado através da

diagonaliza¢do dos Hamiltonianos de spin:
R =[(S.g.H (5.3)

-&: ﬁe§§ﬁ+§ Zik'fik (54)

Os pardmetros de g-strain, forma de linha e valores principais do tensor-g, a temperatura
ambiente, para ambos os Hamiltonianos sdo mostrados na Tabela 5.1. As simulagdes foram
feitas somente em banda X porque o efeito de alargamento devido ao g-strain € menor nesta
frequéncia de microonda. Deste modo, o alargamento de linha por interacGes hiperfinas ndo-
resolvidas serd menos perturbado e podera ser melhor observado.

A Fig. 5.10 mostra as simulagdes do espectro da espécie CO™ com € sem as interagdes
superhiperfinas. O programa QPOW, utilizado nesta simulages, suporta apenas trés familias
de niicleos ndo-equivalentes. Por esta razdo, foram escolhidos os grupos de nicleos com as
trés maiores interacdes hiperfinas, ou seja, os grupos H1, P1 e P2 (ver Tabela 5.3). Pela Fig.
5.9, pode-se observar que o nimero mdximo de préions e fGsforos que constituem cada um
dos grupos H1, Pl ¢ P2 é 1. Logo, a diagonalizacdo do Hamiltoniano de spin da eq. (5.4) foi
realizada levando-se em consideracao este nimero.

Com o resultado mostrado na Fig. 5.10, verifica-se que as intera¢Ges superhiperfinas
com os prétons H1 e os com niicleos de fésforo P1 e P2 pouco influenciam a forma e largura

de linha do espectro de RPE da espécie CO'.
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Experimental
12C0- sem int. superhpf.
12C0" + H1 + P1 + P2

r T T T 1
3460 3470 3480
H, (107 mT)

Fig. 5.10 - Simulacdes do espectro de RPE, em banda X (9,5 GHz), da espécie **CO" na

amostra HAP, com e sem as intera¢des superhiperfinas com os grupos H1, P1 e P2.
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5.3 - Estudo por RPE e ENDOR dos radicais CO; na carbo-apatita do tipo A.

5.3.1 - O espectro de RPE.

O espectro de RPE da apatita sintética carbonatada do tipo A (amostra CA-HAP)
irradiada com raios 7, obtido a temperatura ambiente, € constituido por linhas pertencentes a
uma espécie com simetria axial (g; = 2,0028, g, = 1,9972; Fig. 5.11), atribuida a radicais COy’
[3, 23, 26, 87]. Experiéncias de varia¢do do espectro com a poténcia de microondas mostram
que o sinal desta espécie satura em aproximadamente 50 mW. Na posicio g = g, a largura de
linha é de aproximadamente 0,25 mT e 0,45 mT a frequéncias de microondas de 9,5 GHz
(banda X) e 34 GHz (banda Q), respectivamente, e 0,30 mT (9,5 GHz) e 0,35 mT (34 GHz)
em g = g, Esta variagio de larguras de linha em g, e em g;., com a frequéncia de microondas
pode ser explicada pela distribuicio de orientacdes das dire¢des principais do tensor-g do
radical no sitio (efeito g-strain) [88].

Simulagdes dos espectros de RPE, a temperatura ambiente, em banda X e QQ fornecem
os seguintes parimetros do Hamiltoniano de spin dado por X = B.S.gH: g = 8« = 8n =
2,00279, gy = gyy = 1,99720; T, = 3,8 MHz, I'; = 4,5 MHz; g-strain, = 0,18, g-strain, = 0,08 e
forma de linha Gaussiana, onde T" é largura de linha de RPE. A simetria axial da espécie COy’
observada no espectro de RPE da carbo-apatita do tipo A € devida a rotagdo do radical em

torno da dire¢do gy, como serd visto no capitulo 6.
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COz' Axial
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(a)

———— Simulado
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Fig. 5.11 - Espectros de RPE em 9,5 GHz (a) e 34 GHz (b) do radical C(O," na carbo-apatita
do tipo A (amostra CA-HAP) a temperatura ambiente.
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5.3.2 - O espectro de ENDOR da espécie CO,” em hidroxiapatitas carbonatadas do tipo A.

Medidas de ENDOR com a amostra CA-HAP foram realizadas nas posi¢fes de campo
magnético correspondentes ao intervalo de g = 2,0032 (gmax) @ g = 1,9968 (gmn), a temperatura
de 20 K. Para o radical COy, estes dois valores de fator-g correspondem, respectivamente, as
dire¢des principais do tensor-g g, e gy, {40, 42]. O espectro de ENDOR tipico desta amostra ¢
mostrado na Fig. 5.12. Este espectro apresenta dois sinais centrados nas frequéncias Zeeman
nucleares do préton (*H; ~14.4 MHz) e do fosforo (*'P; ~5.8 MHz). Os espectros de ENDOR
de pd, dos prétons e dos fosforos, foram obtidos para cinco posigdes de campo magnético

aplicado dentro do envelope de RPE e no intervalo de fator-g acima.

31p 1H

T M I v I

5 10 15 20
v (MHz)

Fig. 5.12 - Espectro de ENDOR tipico da espécie CO, obtido a 20 K. Amostra CA-HAP.
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5.3.2.1 - Interacdo com 'H.

O espectro de ENDOR da espécie CO, na carbo-apatita do tipo A, na regifio dos
prétons, € mostrado na Fig. 5.13. Pode-se observar que este espectro apresenta apenas uma
linha estreita de 0,19 MHz de largura e ndo exibiu variagdo com o campo magnético.
Considerando-se que este valor corresponde & componente maxima do tensor superhiperfino,
Le., A = Ay e que A: seja igual a A/2, supondo-se a interagdo puramente dipolar, pode-se
substituir os valores destas componentes superhiperfinas na eq. (2.37). Desta forma, obtém-se

a distancia r, entre os prétons e o elétron desemparelhado, iguala 9,4 A,

l‘ H

13 14 15 16
v (MHz)

Fig. 5.13 - Espectro de ENDOR da espécie CO; na regifio dos prétons obtido a 20 K.
Amostra CA-HAP.



5.3.2.2 - Interagdo com ' P.

As intera¢Oes superhiperfinas do elétron desemparelhado do radicai CO, com os
nicleos de fosforo resultam nos espectros de ENDOR mostrados na Fig. 5.14. Na mesma
figura, pode-se verificar que o valor destas intera¢des varia em espectros de ENDOR obtidos
em diferentes posi¢des de fator-g (g = 2,0032 - 1,9968). A pequena intensidade dos dubletes
superhiperfinos dificultou o acompanhamento da variagdo angular dos espectros de ENDOR
na regifo dos nucleos de fosforo. Numa primeira analise, verificou-se a presenga de um
dublete de linhas de separagdo 1guai a 1,0 MHz, bem intenso na posigido em g = 2,0032. Este
dublete diminue de intensidade até o seu desaparecimento na posi¢do em g = 2,0009, e foi
atribuido a um conjunto de nicleos de fosforo denominado PI. Na posigio em g = 1,9968,
somente o sinal da matriz pode ser observado.

Apesar da fraca intensidade do sinal de ENDOR, € possivel afirmar que a componente
maxima do tensor superhiperfino (A,) do grupo PI ocorre com maior intensidade na posi¢do
em g = 2,0032, indicando que este grupo de fosforos estd situado ao longo da diregdo g,, do
CO,. Utilizando-se a eq. (2.32), obtém-se o valor de O, igual a 90° para o grupo PI,
sugerindo que os fosforos Pl estdio alinhados com a diregiio g, do radical, ou seja, 64 = ¢ =
90°. Somando-se ou subtraindo-se 90° a este valor de By, e substituindo-se o resultado na eq.
(2.32), esperaria-se que a componente A do tensor superhiperfino assumisse um valor minimo
(A)) na diregdo de g, = 1,9970. Os valores das componentes A, € A, para o grupo PI foram
estimados, respectivamente, em 1,0 MHz e 0,46 MHz, através dos espectros nas posigdes em
g =2,0032 e g = 2,0009. Ou seja, foi observado (Fig. 5.14) que as componentes maxima e
minima do dublete PI sdo mais pronunciadas na primeira e na segunda posigao,
respectivamente.

Nio foi observado nenhum dublete de constante hiperfina proxima ao valor
encontrado para as componentes maxima ¢ minima do grupo PI na posigio em g = g, =
1,9970, con.o seria previsto pela eq. (2.32). Nesta posigdo so € observado o sinal da matriz de
fosforo. Este resultado aparentemente confraditorio pode ser explicado assumindo-se uma
rotagdo de 68° do tensor superhiperfino do grupo de fosforos PI em torno do eixo g, do
radical CO,, fazendo com que a componente A, esteja aproximadamente paralela a diregio

de g correspondente a g = 2,0009, e ndo a diregdo g,,. Esta direcdo (g = 2,0009) esta contida



no plano g,, - g,, fazendo um anguio de 68° com g,,, como mostra a Fig. 5.15.
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Os espectros de ENDOR na regiao dos nicleos de fosforo, em quatro posi¢des de

fator-g selecionadas (Fig. 5.16), foram simulados com o programa GENDOR, obtendo-se,

desta forma, valores mais precisos das constantes superhiperfinas, ou seja, A, = 1,00 MHz e

A, =0,41 MHz. Com estes valores e através das eqs. (2.36) e {2.37), pode-se obter os valores

da distancia do elétron desemparelhado aos niicleos de fosforo PI (r) e o pardmetro A,,. Estes

valores estio mosirados na Tabela 5.4.

Grupo

Isétopo

A, (MHz)

A, (MHz)

Ai!ﬂ (Mﬂz)

r (A)

oy ()

Iennor (MHz)

PI

31P

1.00

0.41

0.06

41101

90 +5

0.060

Tabela 5.4 - Constantes superhiperfinas (A;, A, A,), distincias (r), orientagdes (8y) e

larguras de linha de ENDOR (I'yypog) dos grupos de nicleos de fosforo interagindo com o
radical CO,. Amostra CA-HAP.
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g = 2.0032

g = 2.0026

4.5 5.0 5.5 6.0 6.5 7.0

4.5 5.0 b5 6.0 6.5 7.0
v (MHz)

Fig. 5.14 - Espectros de ENDOR do radical CO;” na regifio dos niicleos de f6sforo obtidos a T
= 20 K para cinco posi¢cdes de fator-g. Amostra CA-HAP.
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I

680

perp.

Fig. 5.15 - Orientagfo do tensor superhiperfino A, do grupo de fosforos P, em relagdo ao
tensor-g do radical CO, na carbo-apatita do tipo A.
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45 ' 50 l 5.5 ' 6.0 ' 6.5 l 7.0
v (MHz)
P PI
o g =2.0017
g = 2.0009
4.I5 | 5!0 | 5.l5 ‘ G.IO | 6.I5 ) TTO o

v (MHz)

Fig. 5.16 - Simulagdes de espectros de ENDOR do radical CO, na regido dos nucleos de
fosforo obtidos a T = 20 K para quatro posi¢Oes de fator-g. Amostra CA-HAP,
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3.3.3 - Localizagiio dos radicais CO; na rede da carbo-apatita do tipo A.

O espectro de Infravermelho da amostra de carbo-apatita do tipo A CA-HAP mostra
bandas de absorgfo centradas em 1465 cm™ e 1534 cm™' (Fig. 3.7), caracteristicas de radicais
CO,* localizados no sitio da hidroxila (OH). Este resultado indica que o radical CO,,
formado a partir dos ions carbonatos, substitue as hidroxilas na estrutura, conforme o

mecanismo:
20H™ - CO{™ +Vy +hv — CO5 +V,, (5.5)

onde Vo € a vacincia do grupo OH' adjacente ao radical CO,. O mecanismo, representado
pela eq. (3.5), juntamente com a existéncia de um alto teor de carbonato na amostra, explica
porque detectou-se apenas protons localizados a mais de 6 A do centro paramagnético.

Contudo, as variagdes angulares das interagdes superhiperfinas do radical com os
nicleos de fosforo levaram aos dados mostrados na Tabela 5.4. Se o radical CO, estivesse
localizado no sitio A, com o carbono ocupando a posi¢do do oxigénio ou do hidrogénio da
hidroxila, a distdncia ao nucleo de fosforo mais proximo seria de 3.65 A e 3.86 A,
respectivamente (Fig. 3.3). Estas distancias sdo diferentes do valor encontrado para o grupo
de fostoros PI (4,1 A). Portanto, os resultados obtidos indicam que o radical paramagnético
ndo esta exatamente localizado no sitio da hidroxila como tem sido proposto na literatura
[23]. A distancia enire o carbono e os fosforos PI determinada por ENDOR indica que o
radical se situa entre os planos de oxigénios em z = 0.426 ¢ z = 0.574 (Fig. 5.17), com o
carbono situado ao Jongo do eixo ¢ ¢ a aproximadamente 1,7 A acima e abaixo dos planos dos
fosforos mais proximos (z = Y4 e z = %, respectivamente).

E importante salientar que a analise por ENDOR também elimina — como a
espectroscopia do infravermelho - a localizagdo dos radicais CO, -0s sitios dos grupos
fosfatos, pois se fosse este o caso, teria-se que detectar linhas hiperﬁnés com separagio de ~
0.5 MHz, correspondendo a fosforos segundos vizinhos distantes de 5 A do radical, como
foram observadas no espectro de ENDOR dos radicais CO" e CO, na HAp e na carbo-apatita
do tipo B, respectivamente. Para a localizagdo do radical proxima ao sitio A, os segundos

vizinhos de fosforo estarfio situados a 5.95 A do carbono. As linhas superhiperfinas atribuidas



a nucleos de fosforo distantes a mais 5.9 A do radical correspondem a uma interagio de ~ 0.4
MHez, estando, portanto, superpostas a linha da matriz.

No caso do radical CO,, o dngulo 6, é medido em rela¢do ao eixo 8,, que, por sua
vez, corresponde ao g, = 1,9970 da variagio angular. Sabe-se, contudo, que a direcio g, do
CO; ¢ paralela a dire¢do O - O do radical [40, 42]. Portanto, o valor de 0y para o grupo PI
(90°) indica que a diregdo g,, do centro paramagnético estéd orientada de 26° em relagao ao

eixo ¢ da carbo-apatita (Fig. 5.17).

Diregdo gzz) petp. ao plano O-C-O

Disténcia (Angs); C - PL= 4.1 (0.1)

Fig. 5.17 - Provavel localizagdo e orientagdo do radical CO, na estrutura da carbo-apatita do
tipo A. O 4tomo de carbono do radical esta localizado ao longo do eixo ¢ e entre os planos de
oxigénios em z = 0.426 e em z = 0.574. A diregdo O - O do radical estd inclinada de 26° em

relagdo ao eixo c.
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5.4 - Estudo por RPE ¢ ENDGR dos radicais CO, na carbo-apatita do tipo B.
5.4.1 - O espectro de RPE.
Hidroxiapatitas carbonatadas do tipo B irradiadas foram estudadas por RPE por

Callens et al. (1989, 1991) [4, 5], que identificaram diversas espécies associadas a grupos

carbonatos como mostra a Tabela 5.5.

Espéeie | g, | g, | g Atribuigio | T (mT) | Sat. (nW)® | Ref.
13 2.0007 CO, isot. 0.20 > 200 4
A3 2.0018 | 1.9973 | 2.0030 | CO; ortor. 0.21 40 4

A3’ 2.0019 { 19973 { 2.0026 | CO, ortor. 0.15 40 5
Z1 2.0017 | 2.0034 | 2.0045 CO33’ ortfor. 0.16 <35 5

¥ Poténcia de microonda na qual o sinal comega a saturar;

(*) — A temperatura ambiente € a frequéncia de microonda de 9,5 GHz.

Tabela 5.5 - Espécies paramagnéticas identificadas em carbo-apatitas do tipo B.

A figura 5.18 mostra os espectros de RPE da carbo-apatita do tipo B (amostra CB-
HAP) obtidos em frequéncias de 9,5 GHz e 34 GHz. A simulagdo destes espectros néo foi
possivel considerando-se apenas uma espécie na regido do sinal A3, indicando que estes so
mais complexos do que o esperado. Com isto, calcinou-se a amostra CB-HAP a temperaturas
de 200°C, 400°C e 600°C por 3 h e irradiou-se com 3 kGy de um fonte de '*’Cs. Observou-se,
portanto, a existéncia de variagSes de fatores-g e larguras de linha da espécie A3, como
mostra a Fig, 5.19. Desta forma, pelo menos cinco espécies paramagnéticas (Tabela 5.6)
associadas a radicais CO, com simetria isotropica (A) e ortorrdombica (R1, R2, R3 e R4)
puderam ser identificadas. SimulagGes realizadas pelo programa QPOW (Figs. 5.20 — £.22)
indicam que os espectros das amostras ndo calcinada e calcinadas até 400°C sdio constituidos
pela superposigdo de linhas devidas a estas cinco espécies. O espectro da amostra calcinada a
600°C ¢ constituido por uma espécie com simetria ortorrdmbica atribuida a radicais CO,*

(Fig. 5.19).



1 v 1 M ] M 1 v I ' |3
3430 3440 3450 3460 3470 3480
H, (10 mT)

A3
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I T v T ¥ T T -
12140 12160 12180 12200
H0 (101 mT)

~ v T
12100 12120

Fig. 5.18 - (a) Espectros de RPE em banda X e (b) banda Q da carbo-apatita do tipo B CB-

HAP nio aquecida irradiada a 3 kGy com *’Cs.
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X | (a)
13
1 Nao caicinada
Calcinada 2000C/3 h
Calcinada 400°C/3 h
_Vj\fdinada 6000C/3 h

T -

| ! | v | 1 T ! I
3430 3440 3450 3460 3470 3480

H0 (10-' mT)
A3
H | (b)
13
l Né&o calcinada

Calcinada 2000C/3 h
Calcinada 4000C/3 h

Calcinada 600°C/3 h

! 1 v i ! 1 4 T ¥ 1 ! [ T T 1
12100 12120 12140 12160 12180 12200 12220
H, (10! mT)

Fig. 5.19 - (a) Espectros de RPE em banda X e (b) banda Q da carbo-apatita do tipo B CB-
HAP nio aquecida e aquecida a 200°C, 400°C e 600°C por 3h e irradiadas a 3 kGy com 'Cs.
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(a)

Experimental
——R1+R2+R3+ R4 +13

I v T T T T T T T T T
3430 3440 3450 3460 3470 3480
H, (101 mT)

(b)

Experimental
—R1+R2+R3+R4+1i3

v I ! Ll v T T T v 1 ' I v 1
12100 12120 12140 12160 12180 12200 12220
H0 (107 mT)

Fig. 5.20 - (a) Simulacdo dos espectros de RPE em banda X e (b) banda Q da amostra CB-

HAP nio aquecida e irradiada.
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(a)
Experimental
——R1+R2+ R3+R4+13
I v 1 M 1 v ¥ v 1 v 1
3460 3470 3480 3490 3500 3510
H 0 (10-' mT)
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Experimental

—R1+R2+R3 +R4 +13

’ T y T T T T T T T T T 1
12100 12120 12140 12160 12180 12200 12220
H, (101 mT)

Fig. 5.21 - (a) Simulacfo dos espectros de RPE em banda X e (b) banda Q da amostra CB-
HAP aguecida a 200°C por 3 h e irradiada.
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(a)
Experimental
——R3 + R4
AN st "N
I v L] v 1 ! 1 v 1
3460 3470 3480 3490 3500
Ho {10-1 mT)

(b)

Experimental
—R3+R4
——R3 + R4

|
3510

I v ] v 1
12120 12140 12160
H, (101 mT)

1
12180

Fig. 5.22 - (a) Simulacio dos espectros de RPE em banda X ¢ (b) banda Q da amostra CB-

HAP aquecida a 400°C por 3 h ¢ irradiada.
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Amostra | Espécie Bxx Byy B I (Miz) g-strain Forma de
linha

CB-HAP A 2,00080 5.7 - Lorentziana

CB-HAP Rl 2.00180 | 1.99730 | 2.00300 4.0 0.10 (Gaussiana

CB-HAP R2  12.00180 | 1.99765 | 2.00300 5.8 0.08 Gaussiana

CB-HAP | R3 }2.00190]1.99730 [ 2.00260 { 2.1 (g2, &) | 0.10 (8, Z2z) | Gaussiana
2.4 (gvy) 0.08 (gv,)

('BR-HAP R4 ]2.00190(1.99730 | 2.00240 | 2.1 (g, 8z} | 0.09 (gxx, 8z) | Gaussiana
2.4 (gv,) 0.08 (gyy)

Tohela 5.6 - Parimetros do Hamiltoniano de spin das espécies CQ, identificadas nos

espectros de RPE das amostras CB-HAP a temperatura ambiente.

A tabela 5.7 mostra que o espectro da amostra ndo aquecida € composto
majoritdriamente pela espécie R1. Pode-se observar, que a calcinacio até 400°C induz o
decaimento das espécies R1 e R2 ¢ 0 aumento de intensidade dos espectros das espécies R3 e
R4. Com a calcinagio a 600°C, os espectros das espécies R1, R2, R3 e R4 diminuem
fortemente de intensidade e observa-se o crescimento de uma outra espécie com fatores-g gxx =
2,0017, gy = 2,0034 e g,, = 2,0045 (Tabela 5.5), atribuida por Callens et al. (1991) [5] ao
radical COs” localizado no “bulk” dos cristais.

As experiéncias de aquecimentos isotérmicos € as simulagdes dos espectros de RPE
revelaram que a radiagdo produz nas carbo-apatitas do tipo B, um nimero de espécies
paramagnéticas maior que ¢ sugerido por Callens et al. (1989, 1991) [4, 5]. O espectro &
constituido por diversas espécies CO, com estabilidade térmica, fatores-g e larguras de linha
ligeiramente diferentes (fatores g e larguras de linha), correspondendendo a radicais em

distintos ambientes na rede cristalina da carbo-apatita.

Amostra R1 R2 R3 R4

Nio calcinada 0.40 0.29 0.26 0.05
Calcinada 200°C/3h 0.26 0.13 0.51 0.10
Calcinada 400°C/3h 0.0 0.0 0.83 0.17

Tabela 5.7 - Variacio das intensidades relativas das espécies R1, R2, R3 e R4 cujos

parimetros do Hamiltoniano de spin sdo mostrados na Tabela 5.6.
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5.4.2 - O espectro de ENDOR da espécie CO; em hidroxiapatitas carbonatadas do tipo B.

Os experimentos de ENDOR foram realizados nas amostras CB-HAP nio-aquecidas e
aquecidas a 200°C e 400°C por 3 h, a temperatura de 20 K, em diferentes posi¢des de campo
magnético. Na Fig. 5.23, mostra-se que o espectro de ENDOR tipico € constituido por dois
sinais centrados nas frequéncias Zeeman nucleares do préton (‘H; ~14.4 MHz) e do fésforo
(*'P; ~5.8 MHz). Os espectros de ENDOR na regido dos prétons e dos f6sforos foram obtidos
em 0ito posicdes de campo magnético aplicado, no intervalo de g = 2,0035 (gns) 2 g = 1,9970

(gmfn) .

V1H
V31p
I v I v 1 ' L] T 1 v T v 1
0 5 10 15 20 25 30
v (MHz2)

Fig. 5.23 - Esuectro de ENDOR tfpico da espécie CO; (sinal A3) obtido a 20 K. Amostra CB-
HAP.
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3.4.2.1 - Interagiio com 'H.

Os espectros de ENDOR na regido dos protons para as amostras ndo-aquecidas €
calcinadas sdo mostrados na Fig. 5.24. Nenhuma variagdo das ressondncias de 'H com o
campo apiicado foi observada nas amostras. Este comportamento com a variagdo do campo
aplicado ¢ semelhante ao exibido pelo espectro de ENDOR da espécie B nos biocarbonatos,
também na regido dos protons (item 4.3). Este resuitado indica que as larguras de linha de
ENDOR observadas sdo maiores que a anisotropia dos tensores superhiperfinos.

O dublete PD, também observado nos espectros mostrados na Fig. 5.24, possue
constante hiperfina e largura de linha respectivamente iguais a 0,24 MHz e 0,10 MHz na
amostra ndo aquecida, a 0,18 MHz e 0,07 MHz na amostra caicinada a 200°C/3 h e a 0,10
MHz ¢ 0,06 MHz na amostra calcinada a 400°C/3 h. Estas constantes superhiperfinas ndo

apresentaram variagdo com o campo aplicado.

5.4.2.2 - Interacao com *'P.

Interagbes superhiperfinas entre o radical CO, e os nicleos de fosforo sdo também
observadas nos espectros de ENDOR das amostras ndo aquecidas e aquecidas a 200°C/3 h e a
400°C/3 h (Fig. 5.25). Estes espectros sdo muito semelhantes entre si, ndo exibem variagdo
angular e possuem uma linha da matriz muito intensa e com largura de aproximadamente 0,1
MHz. No espectro da amostra caicinada a 400°C/3 h, mostrado pa mesma figura, uma
pequena estrutura superhiperfina (M) com linhas muito largas (largura de 0,45 - 0,50 MHz)
pode ser detectada mais claramente.

No entanto, o espectro de ENDOR da amostra calcinada a 400°C/3 h na regido do
tosforo apresenta uma pequena variagdo anguiar com o campo aplicado, como mostra a F ig.
5.26. Esta variagio de campo co.cesponde a variagdo dos fatores-g no intervalo de g = 2,0035
ag=1,9970. Entre g = 2,0035 e g = 2,0027 o espectro permanece praticamente inalterado.
Somente em g = 2,0022 a ressonincia M sofre um ligeiro aumento de intensidade,
permanecendo a partir desta posi¢do at¢ g = 2,0015 sem uma alteragiao substancial. No

entanto, na posi¢do em g = 1,9970 um pequeno dubiete superhiperfino denominado P?,
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associado a um grupo de fosforos no-equivalentes de mesmo nome, pode ser observado mais
claramente. O valor estimado da constante hiperfina para este dublete é de 0,48 MHz e
corresponde & componente maxima (A,) do tensor superhiperfino do grupo P’.

Sabendo-se que a posigio de g = 1,9970 corresponde a diregao g,.. paralela a diregéo
O - O do radical CO, [40, 42], conclue-se que os niicleos de fosforo P’ estdo localizados ao
longo da diregdo O - O do radical (65 = 0°). No entanto, este valor do ngulo 6, para o grupo
de fosforos P’ pode apresentar variagdes que correspondem a uma incerteza de + 23°. A
origem desta incerteza ¢ um intervalo de variagdo do fator g,, de g = 1.9980 a g = 1.9970,
dentro do qual o espectro de ENDOR na regidio do fosforo néio apresenta mudangas em
relagdo ao mostrado na Fig. 5.26 (posigdo g = 1.9970).

As simulagdes dos espectros de ENDOR na regido de *'P, em trés posigoes de campo
magnético selecionadas (amostra CB-HAP calcinada a 400°C/3 h), mostradas na Fig. 5.27,
determinaram um valor mais preciso da constante superhiperfina do dubiete P’, ou seja, 0,42
Mliz. Como a constante superhiperfina relativa a esta familia de fosforos & pequena, pode-se

considerar que o tensor A de P’ é predominantemente dipolar:

2
A((p): nge][jregg-nﬁn (30052(p _1)

Sendo assim, | A, | = A,/2, onde A, ¢ a componente minima, e a eq. (2.37) fornece o valor da

distdnciar que é igual a5.3 + 0.3 A,
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Nao calcinada

Calcinada 2002C/3h

Calcinada 4000C/3h

12 14 16
v (MHz)

Fig. 5.24 - Espectros de ENDOR na regido de prGtons da espécie CQ; (sinal A3) obtidos a 20
K. Amostra CB-HAP.
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Calcinada 200°C/3h

Calcinada 400°%C/3h

. ; .
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v (MHz)

Fig. 5.25 - Espectros de ENDOR na regido de nicleos de fosforo da espécie CO; (sinal A3)
obtidos a 20 K. Amostra CB-HAP.
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50 56 - 6.0 6.5 7.0

Fig. 5.26 - Variagio dos espectros de ENDOR, com o campo magnético aplicado, na regiao
de nicleos de fosforo da espécie CO; (sinal A3) obtidos a 20 K. Amostra CB-HAP calcinada

a 400°C por 3h,



105

Experimental
Simulado

Experimental
Simulado

Experimental
Simulado
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Fig. 5.27 - Simulacio de espectros de ENDOR, em trés posi¢cdes de campo setecionadas, na
regido de niicleos de f6sforo da espécie CO, (sinal A3), obtidos a 20 K. Amostra CB-HAP
calcinada a 400°C por 3 h.
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5.4.3 - Localizag@io dos radicais CO; na estrutura da carbo-apatiia do tipo B.

Os espectros de infravermelho da amosira CB-HAP ¢ caracteristico de uma carbo-
apaiita do tipo B por apresentar bandas de absorgao em 1498 cm™ e 1417 cm™ (Fig. 3.7), que
sd0 associadas a substitui¢do dos ions fosfatos por carbonatos. Como em toda carbo-apatita do
tipo B, a amostra também apresenta bandas em 1534 cm™” e 1465 cm”, que caracterizam a
substitui¢do, menos presente, dos ions hidroxilas por carbonatos.

Os espectros de ENDOR na regido dos prétons dos radicais CO,, nas amostras
aquecidas e ndo aquecida (Fig. 5.24), sdo atribuidos a protons quase esféricamente
distribuidos em torno do radical. Esta distribui¢fio de protons também é observada em torno
da espécie CO, em biocarbonatos. A redugio da constante superhiperfina e da largura de
linha do dubiete PD (ver item 5.3.2.1), com o aquecimento da amostra, pode ser associada a
remo¢ao de moléculas de agua de cristalizagdo da vizinhanga do centro paramagnético.

Os espectros de ENDOR dos radicais CO,” na regifo dos niicleos de fosforo (Fig.
3.25) para as amostras ndo-aquecidas e aquecidas a 200°C/3 h n#o apresentaram variacdes das
interagdes superhiperfinas com o campo aplicado. No entanto, os resultados de ENDOR na
regidgo de P da espécie CO,, na amostra aquecida a 400°C/3 h, mostraram pequenas
mudangas no especiro obtido com a posi¢io do campo H, (Fig. 5.26). O maior destaque desta
variagdo angular € o aparecimento do dublete hiperfino P’ na posi¢io g = 1,9970, sendo este,
portanto, estudado com mais detalhe. As pequenas modificagdes dos espectros de ENDOR na
regido dos fosforos da espécie CO,, resultantes do aquecimento (Fig. 5.25), podem ser
explicadas por mudangas no campo cristalino em torno do radical, induzidas pela saida de
moleculas de agua. Estas mudangas de campo cristalino podem ser responsaveis por variagoes
nos parédmetros do Hamiltoniano de spin (fatores-g, larguras de linha e g-strain) da espécie
CO, anisoirépica (item 5.3.1).

O valor da distancia r (5,3 A) sugere fortemente que o radical CQ,, formado a partir
de grupos carbonatos, esta localizado no sitio B (Fig, 5.28), acompanhado de uma vacincia

no sitio da hidroxila mais préxima, segundo o mecanismo:

Ca* + PO +OH — V., +COF +V,, (5.6)
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Segundo este mecanismo de substituicio, cada grupo carbonato que substitue um
grupo fosfato introduz uma vacéncia de OH (Vo) € outra de Ca®* (V) adjacentes ao radical.
A ndo observagio de fésforos primeiros vizinhos (4.0 A) deve-se ao fato que a amostra
estudada apresenta um alto teor de carbonato tendo como consequéncia uma alta taxa de
substituicdo dos fons fosfatos.

A hip6tese da localizagdo do radical CO, no sitio das hidroxilas (sitio A) pode ser
descartada, porque, neste caso, interacdes superhiperfinas com nicleos de fésforo situados a
4.0 A do radical (eriam que ser observadas (ver ftem 5.3.3). A alocacio do radical no sitio A
implica no mecanismo de substituicdo descrito pela eq. (5.3) em que apenas vacincias de
hidroxilas sio criadas, nfo justificando, porém, a perda de nicleos de fésforo mais préximos.

Como foi discutido no item anterior o valor do ngulo Ox para os fosforos P’ se situa
entre 0° a 23°. Estes valores indicam que o radical estd posicionado com o carbono ocupando a
posi¢do proxima a do fosforo x = -0.370, y = 0.030 e z = 0.250 (conforme mostra a Fig. 5.28)
e 0s oxigénios ocupando posi¢des préximas a x! = - 0.484, yl =- 0.156, z1 =0.250 e ax2 = -
0.260, y2 = 0.086 e z2 = 0.426. A posi¢do do fésforo P’ é a x = 0.030, y = 0.400 e z = 0.750
(Fig. 5.28). A diferenca entre a distincia cristalogrdfica P - P (5.0 A) e a encontrada por
ENDOR (5.3 A) pode ser explicada a partir de um ligeiro deslocamento do carbono do radical
da posigdo x = -0.370, y = 0.030 e z = 0.250 em funcdo das diferencas entre as distancias da
ligagdo P - O do fosfato (1.55 A) e da ligacio C - O do CO, (1.16 A), assim como dos
angulos O-P-O (111% e O-C-0 (134°). A orientacdo do radical CO; na carbo-apatita do tipo
B difere, portanto, da do radical COs* em carbo-apatitas do tipo B estudadas por Moens et al.
(1994) [36]. Este ultimo radical estd orientado com a dire¢do g, (bissetriz do dngulo O-C-Q)

paralela ao eixo ¢ da apatita.
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Cola: Plemz =3/4

Distancia (Angs): C - F'= 53 (0.3)

Fig. 5.28 - Provivel localizagio e orientagdo do radical CO; na rede da carbo-apatita do tipo
B (amostra CB-HAP). Os dois dtomos de oxigénio do CO, estdo situados préximos as
posicdes de dois oxigénios do grupo PO,”, respectivamente, em (- 0.484, - 0.156, 0.250) e em
(- 0.260, 0.086, 0.426).
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Capitulo 6

Propriedades dinimicas do radical CO, em carbonatos de cdlcio e carbo-

apatitas

6.1 - Introducio.

Nos capitulos 4 e 5 interpretou-se os espectros de pé de RPE e de ENDOR de
biocarbonatos, carbo-apatitas e hidroxiapatitas ndo-carbonatadas sintéticas. Estabeleceu-se que
grande parte dos sinais de RPE induzidos pela radiagio y nestes materiais sdo atribuidos a
radicais CO,” em diferentes sitios da rede. Nas amostras de hidroxiapatitas, observou-se
predominantemente a presenca das espécies CO™ e H-CO™ com simetria axial devida 3 propria
simetria molecular. Ao mesmo tempo, verificou-se que algumas espécies CO, sdo providas de
movimento de rotagdo [3 - 5, 50].

O espectro de RPE do radical CO, possue simetria ortorrémbica devido 2 existéncia de
trés posigdes nido equivalentes do radical na estrutura. As espécies com simetrias axial e
isotrépica sdo também observadas em apatitas e biocarbonatos. Estas simetrias sdo decorrentes
do movimento de rotagio do radical em relagio a uma ou mais diregdes cristalinas. Espécies
CO, com simetria axial foram detectadas por Marshalil et al. (1964) [41] em monocristais de
calcita ndao hidratados, apds serem submetidos & irradiagdo. Estes autores estudaram as
propriedades de rotagdo do radical CO; (g = 2,0016; g4y = 1,9973; g, = 2,0032) e seu efeito
sobre 0 espectro de RPE [47]. Posteriormente, Hughes e Soos (1970) [48] ¢ Dattagupta ¢
Blume (1974) [49] elaboraram modelos tedricos para explicar a variagdo da largura de linha de
RPE com a temperatura.

Dentre as espécies CO, identificadas em carbo-apatitas sintéticas e carbonatos de
cdlcio [3 - 5, 24, 25, 27, 74], somente aquelas com g = 2,0007 (espécie A) e com g, = 2,0028
e gy = 1,9972 sdo associadas a graus de liberdade rotacionais. A primeira espécie estd

associada a uma rotacfo ndo restrita a um s6 eixo [24, 25] e a segunda a uma rotagio em
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torno de uma dire¢do fixa na rede. Tratamentos térmicos com amostras de carbonato de cdlcio
revelarem que esta espécie poderia estar associada a moléculas de dgua (44, 75, 82].
Entretanto, a estrutura e a localizagio destes radicais na rede cristalina do carbonato de célcio
e da hidroxiapatita ainda é controvertida. Miki e Kai (1990) [50} e Callens et al. (1994) {45]
mediram a variagdo da largura de linha da espécie CO, isotrépica com a temperatura em
amostras de corais aragoniticos e monohidrocalcitas sintéticas, respectivamente. Callens et al.
usou 0 modelo de Hughes e Soos, que descreve a rotagio do radical CO;” em sftios da rede
cristalina, para simular o comportamento da largura de linha desta espécie com a temperatura.
A anilise feita por estes autores foi, entretanto, limitada pela dificuldade de se medir a largura
de linha da espécie na frequéncia de microonda de 9,5 GHz e ao pequenc mimero de pontos
experimentais usados na simula¢ao.

Neste capitulo investiga-se a influéncia do movimento de rotagdo sobre o espectro de
RPE de radicais CO, produzidos pela radiacao y em carbo-apatitas sintéticas do tipo Ae B e
carbonatos de cdlcio naturais. O comportamento da largura de linha com a temperatura da
espécie CO, isotrépica, observada nas amostras de carbo-apatita do tipo B e carbonatos, é
analizado sob os modelos analfticos que descrevem a rotagdo de radicais em sitios da rede
(Dattagupta e Blume) {49] e em meios viscosos (Ayant et al.,, 1975) [94]. O comportamento
da largura de linha da espécie CO; axial, observada na carbo-apatita do tipo A, ¢ analizado sob
o modelo de Hughes e Soos [48]. As amostras utilizadas neste estudo foram uma carbo-apatita
do tipo A (amostra CA-HAP) e outra do tipo B (amostra CB-HAPI1), uma calcita de
espeleotema (amostra SB) ¢ uma aragonita de coral (amostra RS1).

Além do movimento de rotagdo dos radicais CO;, as propriedades de vibragdo destas
moléculas s3o analizadas através da varia¢io da interacfo hiperfina do elétron desemparelhado

com o spin nuclear do C em fungfio da temperatura.
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6.2 - Propriedades vibracionais do radical CO;".
6.2.1 - Dependécia das interagdes hiperfinas com a temperatura: Modelo de Dreybrodt.

O modelo de Dreybrodt {95] foi originalmente desenvolvido para moléculas diatdmicas
do tipo X3 e XY, como F,, Cly, FCI e FBr,, em cristais alcalinos, como NaCl, KCle KF. O
comportamento experimental de intera¢Oes hiperfinas com a temperatura pode ser entendido
pelo modelo descrito a seguir.

O tensor hiperfino A € uma funcio das distincias internucleares R da molécula ¢ das
distAncias p; dos seu 4tomos aos seus primeiros vizinhos na rede cristalina. Em consequéncia, a
vibragio localizada da molécula e a agitacio térmica da rede produzem mudangas no tensor A.

Expandindo-se o tensor A em série de Taylor e calculando-se o valor médio com a
funcio de onda de vibragiio |v, l) , Obtem-se a seguinte expressdo apds o promediamento sobre

todas as vibracdes:

~

~

AT ={v, (V|(R Ro) V) +

~v,l)m-_ I {(vIR - Rylv),, +

+5 (1|(P Po) |1)mzapiapj 6.1)

onde |V) corresponde a vibragdo molecular localizada e ll) a vibragio da rede supondo

harménica. Os elementos de matriz em R e p da eq. (6.1) foram obtidos por Makhaneckh
(1961) {96] e por James (1962) [97], respectivamente. Promediando-se estes elementos sobre

todas as vibracdes:

ho
(VIR - RolV),, = 2BK cothz 7 (6.2)
2 1 ha
V(R-Ry) IV, = Bk, coth (6.3)
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A p - o)D), = (w2 XT) (6.4)

onde ® ¢ a frequéncia de vibragdo da molécula, T € a temperatura em K, B e K, sdo as
constantes do potencial de Morse [98]. A funcdo <u2>(T) é 0 deslocamento médio quadrdtico

dos fons em relagdo aos seus sftios. Admitindo-se uma aproximagio harmdnica para este termo

[97], temos

R ) S

A fungao ¢(x) € dada por:

¢(x) = %!;f{gj 6.6)

onde x = 84/T, m € a massa do fon e 84 € a temperatura de Debye da rede. Para resolver a

integral acima, considera-se gue [99]:

é o1
“exp(é) — = 1- 5§+... (6.7)

Entao,

: d(x)=1——x (6.8)
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sy AT
(W )T)= — (6.9)

Portanto, a fun¢io que descreve o comportamento do tensor A com a temperatura € expressa

na forma:

~ - ho
AlT)= Ay + K4 coth=r + KT (6.10)

onde Ag, K; e K, sdo independentes da temperatura € o segundo e o terceiro termos
correspondem s contribuicbes da vibragdo molecular ¢ da vibragdo dos ions da rede,
respectivamente. Este modelo foi usado para explicar a variagdo da interacido hiperfina da
espécie *CO; isotrépica com a temperatura. Apesar do modelo de Dreybrodt, como foi dito
anteriormente, ter sido concebido para o caso de moléculas diatdmicas, ele serd utilizado na
andlise da variacio das interagdes hiperfinas com a temperatura para moléculas triatdmicas,
como o CO,". Alguns autores, como Serway et al. (1973) [100], utilizaram este mesmo modelo

para o caso de moléculas tetratdmicas, como o radical COs”.

6.2.2 - Variagdo da interagdo hiperfina com B¢ com a temperatura: espécie CO; isotrdpica.

As propricdades vibracionais do radical CO, foram estudadas em amostras de
biocarbonatos. O espectro hiperfino com o “C (I = %) é constituido por um dublete hiperfino
isotrépico (14,8 mT a T = 300 K), centrado em g = 2,0007, e foi observado em banda X e Q
(Fig. 6.1). A temperatura ambiente, a constante hiperfina (A = 14,8 mT) possue 0 mesmo
valor das calcitas sintéticas [25], sugerindo que a densidade de spin do elétron desemparelhado
no dtomo de carbcno € pouco sensivel a variagOes da estrutura local da vizinhanga dos

radicais.
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BCO, Isotrépico

T=210K

) <« £=2.0007
T = 300K

™ T

|

LML B B

LI L L N L
1207 12100 12125 12150 123175 12200 12225
M ﬂTz?ﬁOOK

— T
3400 3425 3450 3475 3500 3525 3550

H, (107 mT)

Fig. 6.1 - Medidas em banda Q e banda X da amostra RS1 mostrando o dublete hiperfino da

espécie CO, isotrépica.

No intervalo de temperatura em que o espectro da espécie € observado (200 - 300 K),
a constante hiperfina diminue de 15,2 a 14,8 mT (Fig. 6.2). Considerando-se que a maior parte
da densidade do spin do elétron desemparelhado do radical CO," se concentra no 4tomo de
carbono (66%) [40, 42], isto indica que hd uma perda de densidade de spin eletrdnico do
dtomo de carbono para os fons de oxigénio com o aumento de temperatura, devido as
vibragOes moleculares e dos ligantes.

Do ajuste dos dados experimentais com o modelo de Dreybrodt (eq. 6.10), obteve-se

0s seguintes valores para Ao, Kiex..
Ap=19,28 +1,53 mT,

Ki=-394£057mTe
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v=2n=(1,740,3) x 10" Hz

Este valor da frequéncia de vibragdo v € um pouco menor do que o encontrado por
Serway et al. (1973) [100], ou seja, 2.9 x 10" Hz para os radicais COs> em monocristais de
calcita. Estes autores também utilizaram o modelo de Dreybrodt para descrever os modos

vibracionais do radical CO;>.

15.2
15.1
15.0

14.9

Constante hiparfina (mT)

14.8

T T T T T T T T Y T T —
200 220 240 260 280 300
Temperatura (K)

Fig. 6.2 - Variacdo do acoplamento hiperfino com a temperatura para a espécie Beoy
isotr6pica na amostra RS1. Os valores experimentais foram ajustados com a eq. de Dreybrodt

A = Ao + K;coth(hv/2kT) sem a contribuicio da vibrac@o dos ligantes.

A figura 6.2 mostra que a equacdo de Dreybrodt (eq. 6.10), sem o0 termo da vibragio
da rede (K; = 0), simula satisfat6riament= 0s valores experimentais da constante hiperfina. Este
resultado mostra que os radicais CO;” girando livremente em amostras de bioaragonitas sofrem
pouca ou nenhuma influéncia das vibragdes dos fons mais préximos localizados nos sitios da

rede.
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6.3 - Propriedades rotacionais do radical CO;".

0.3.1 - Dependéncia da largura de linha de RPE com a temperatura de um radical girando

em um sitio da rede cristalina: Modelo de Hughes e Soos.

O modelo de Hughes ¢ Soos [48] foi desenvolvido para descrever o movimento
rotacional de radicais ligados aos sitios da rede cristalina. Ele considera que o Hamiltoniano de
spin de um centro paramagnético girando num sitio da rede é dado por R(t) = B.S.g(t).H,
onde f. € o magneton de Bohr, S é o operador de spin do elétron desemparelhado, H € o
campo magnético aplicado ¢ g(t) é o tensor-g variando aleatériamente com 0 tempo. Este
formalismo foi originalmente desenvolvido e aplicado ao radical CO; formado pela radiacio
ionizante em monoctistais de cakitas (CaC(Qs). Estes defeitos sdo formados em sitios dos
grupos carbonatos e s30 capazes de realizar rota¢des em torno da direcdo [111] da calcita
entre 3 posicdes separadas por & 27/3 no plano (111). Estas posi¢des sio cristalograficamente,
mas ndo magneticamente, equivalentes. O radical se reorienta enire estas posicdes através de

ativa¢do térmica aciima de 150 K a uma taxa dada por:

AE
W, = Ry exp(—ﬁ] (6.11)

onde R, é um fator pré-exponencial igual a 7,0 x 10'° Hz, AE € a energia de ativagio e T 6 a
temperatura. Este movimento de rotagdo termicamente ativado se reflete na mudanga da
largura de linha do espectro de RPE com a temperatura. No caso estudado por Hughes e Soos,
a rotacio do radical se processa no plano (111) € somente as componetes em gy € gy, variam

de largura.
O modelo adotado por Hughes ¢ Soos ¢ similar ao proposto por McMillan ¢ Marshall

(1968) [47], ou seja, o radical realiza rotaghes instantineas de = 2w/3 em torno do eixo z do
CO;. O sistema de coordenadas ¢ definido escolhendo-se o exo z paralelo ao eixo [111] da
calcita, o eixo x ao longo do eixo C; da molécula e o eixo y perpendicular a x e a z. Os valores

principais do tensor-g correspondentes aos €ixos z, y € X, respectivamente, sgo:
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2,0032 0 0
o= 0 1,9973 0 (6.12)
0 0 2,0016

Portanto, os tensores-g das outras duas orientagoes do CO; ~o:

2 2
g4 = R“l(i—g)gOR(i—ﬁ) (6.13)

1 0 3_

2n 1 3

— = - 4+
R(_ 3 ) 0 ;T (6.14)

_ 3 1

\0 i 2 2

Desta forma na auséncia de movimento, as frequéncias de Larmor das 3 orientagdes do COy’

sdo dadas por:
0y = B|g5.-Ho|/ 7 (6.15)

como=0,-1,+ 1. Como kT >> BH | @y - @ |, mesmo As mais baixas temperaturas, e as 3
orientacdes so cristalograficamente equivalentes, as populacdes de spin de equilibrio nestas
posi¢cdes podem ser tomadas como iguais. Por simetria, rotagdes de X 2r/3 em torno do eixo z
ocorrem com a mesma probabilidade, de forma que as reorieatagOes instantaneas do CQO, sao
completamente especificadas por g(t) que assume cada um dos seus 3 valores permitidos com
igual probabilidade.
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6.3.1.1 - A aproximagdo secular.

A magnetizagdo complexa resultante das trés orientacfes do radical CO," pode ser

escrita como:

M= iMG (6.16)

o=-1

que pode ser obtida, na aproximag¢do secular, das equagdes simulténeas

(- w5) +i(20, + 0 )| My +iw, D M :—%C (6.17)

e

onde C € uma constante de normalizagdo, . corresponde 2 largura de linha residual (ndo
devida ao movimento) e My € a magnetizagdo do radical correspondente a orientacio .
Por simplicidade, pode-se também escrever as frequéncias de Larmor correspondentes

as trés orientagdes do CO, por:
Wy = +CA (6.18)

onde © = (wy + @ + @,)/3 e A € uma funcio do dngulo O entre o vetor campo magnético Hy e

o eixo trigonal da calcita dada por:

Ne

A(G):TﬁHO(gyy — gn)senze (6.19)

O espectro de absor¢ao I(€2), na aproximacgdo secular, ¢ a parie imagindria da

magnetizagdo complexa obtida da eq. (6.17):
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Yo +1)" +b?
I(Q):%; Imy — (a+1) +2b (6.20)
. |o’—af3-p")-2

onde Q =w- @, o= 2w + o - iQ)/ @ e b= A/
No regime de baixa rotagfo (150 - 240 K), quando e <A, o CO, exccuta breves
“saltos” entre as orientagdes de equilibrio (- 2n/3, 0, 21/3) em torno de {111], e a aproximagio

secular dada pela eq. (6.20) resulta em;

—23—(an +2m,) (6.21)

=7

onde I' € a largura da linha de RPE centrada em . Os termos em @A foram desprezados.
Quando @, — A (T ~ 250 K), as duas linhas em g,, € em g, s¢ movem uma em dire¢do a outra
e quando @ > A (regime de alta rotacdo; 250 - 380 K), uma tnica absor¢do em ® ¢ observada.

Portanto, a largura de linha na aproximacdo secular para este regime serd:

2 2A?
= ﬁ @, + ow {(6.22).

Os termos em (A/a)’ foram desprezados. As eqs. (6.21) e (6.22) respondem pelo alargamento
e o estreitamento (“motional narrowing”), respectivamente, da linha de RPE no plano de

rotacdo do radical com o aumento de temperatura.

6.3.1.2 - O alargamento ndo-secular.

A aproximacio secular, obtida das egs. modificadas de Bloch (egs. 6.17), ¢ capaz de
descrever quantitativamente o comportamento do espectro de RPE com a temperatura até 380
K, assumindo-se¢ . variando exponencialmente com T (eq. 6.11). Acima de 380 XK a

aproximagiio secular ndo ¢ mais vélida e contribui¢gdes no-seculares precisam ser incluidas.
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De acordo com o presente formalismo, em cada posi¢do de equilibrio em torno de

[111], o elétron desemparelhado do radical estd sujeito a um campo efetivo dado por:
h,=g,.Hj (6.23)

Estes campos efetivos, ao longo dos quais 08 spins s30 quantizados, nfo sio paralelos a ndo

ser que Hp seja paralelo ao eixo trigonal da calcita. O &ngulo 044 entre hg e hy € dado por-

h,.h,

- m (6.24)

cosf

A probabilidade de que a reorientagfo instantdnea ¢ — ¢’ induza uma transicdo de spin é:

P

O

1
, =sen® ~0a0 (6.25)

Portanto, o movimento do radical induz transicdes em S, porque ele modula a diregdo ao
longo da qual os spins efetivos sfo quantizados.

A relaxacdo spin-rede devida a rotagio do fon COy ¢ estimada promediando-se Pgg
sobre as possiveis reorientagdes ¢ multiplicando-se pela taxa de reorientacdo . O resultado

em primeira ordem ser4:

2
- 3“’8(8” g""] (1—cos4 9) (6.26).
g

fisec 16
Dattagupta e Blume (1974) [49] também estudaram o movimento de rota¢8o do radical
C(O; no monocristal de calcita baseado no mesmo mecanismo adotado por Hughes e Soos.

Eles utilizaram uma teoria estocdstica baseada na diagonalizacdo do Hamiltoniano:

X () =B.S.g(t).H
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onde g(1) € o tensor-g modulado pela rotacio do radical. De acordo com este modelo, a eq.
(6.26) obtida por Hughes e Soos [48] somente é verdadeira para @. << @ e corresponderia 2
contribuigdo ndo-secular da modulacdo dindmica do tensor-g. De acordo com 0s mesmos
autores, a parte ndo-secular desta interacdo possui quase nenhuma influéncia sobre a relaxacao
do sistema de spins considerado, sendo, portanto, desprezivel em relacdo a parte secular (eq.
6.22) em todo intervalo de temperatura da medida.

Sendo assim, o alargamento de linha observado a altas temperaturas (> 380 K) somente
pode ser explicado por um outro mecanismo de relaxagdo. Dattagupta € Blume propuseram a
relaxac@o spin-rede em que fonons da rede, além de causar os “‘saltos” de reorientacio dos
fons O, e a consequente modulacdo do tensor-g, podem também produzir uma relaxacio
diretamente nos spins dos radicais. Esta interac@o spin-rede deduzida por Dattagupta e Blume

¢ expressa por:
{12
Fspin—rede = <h )ma)e (6.27)

onde<h2)m = 5,004 x 10° é a média quadritica sobre os campos magnéticos efetivos

produzidos pelos fonons que variam a cada instante. Portanto, tanto o modelo de Hughes e
Soos quanto o de Dattagupta ¢ Blume serdo aplicados aos dados experimentais de variagio da
largura de linha de RPE com a temperatura utilizando-s¢ simplesmente as egs. (6.21), (6.22) e
(6.27).

6.3.2 - Dependéncia da largura de linha de RPE com a temperatura de um radical girando

em um meio viscoso: Modelo de Ayant et al..

O modelo analftico desenvolvido por Ayant et al. [94] descreve a dependéncia com a
temperatura do espectro de RPE de radicais livres em meios viscosos (solventes liquidos). A
espécie paramagnética estudada pelos autores foi 0 radical tandnio em solu¢do de metanol a
diferentes concentragdes e temperaturas. A equacio da largura de linha de RPE proposta por

Ayant et al. é composta de dois termos: um dependente da temperatura ¢ independente da
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concentragio (I'y) € outro dependente da concentracio e da temperatura (I'nC), ou seja:

onde C € a concentracdo. No estudo do radical CO, girando isotropicamente em amostras de
carbonatos de cdicio e carbo-apatitas, a concentragio ¢ constante. A interpretacio de cada

termo da eq. acima serd dado a seguir.

6.3.2.1 - Interpretacdo do termo I,

O termo I € o resultado da soma de 4 processos:
(P1) Imperfeictes do espectrdmetro.
(P2) Interagdes hiperfinas nio-resolvidas.
(P3) Modulagido dos tensores g ¢ hiperfino A pelo movimento rotacional desordenado do
radical.
(P4) Interacdo spin-rotagio.

Os processos P1 ¢ P2 juntos correspondem a um termo independente da temperatura
(co). O processo P3 leva a uma largura de linha como funcio decrescente com o aumento de
temperatura (T) e dependente do niimero quintico magnético do spin nuclear m;. Este iltimo
processo € resultado de uma simplificacdo das formulas fornecidas por Wilson € Kivelson
(1966) [101], devido ao fato de que o acoplamento hiperfino € pequeno em relacio a
frequéncia de ressonincia oy e de que, por hipotese, os tensores g € A s80 coaxiais. O tempo

de relaxacio T, é ligado 2 largura de linha de RPE medida pico a pico por:

2

['=——— (6.29
V3ysTy )

¢ dado por:
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onde %:%(SA)2(1+"7§P]+ 115'(580)0)2(1+213“Pj (6.31)
% _ 4i53A3ga)O(I 3 p] (6.32)
. Lis A)z(l . PJ (6.33)

onde 8A = Ay - AL, 0g = g/ - g1 e ¥s € a constante giromagnética do elétron. As expressdes de

Tr (tempo de correlagdo rotacional da molécula) e p sio:

47?7]"33
=_"Te 6.34
CRETr (6.34)

1
p=—"""7 (6.35)

1+(a)01'R)

onde 1 € o coeficiente de viscosidade do solvente e 1. € 0 raio efetivo rotacional da molécula.
O processo P4 (efeito spin-rotag@o) [102] € o resultado da interacdo doe spin do elétron

desemparelhado com campos magnéticos flutuantes provenientes da rotacdo das cargas

nucleares que compGem a melécula. Ele fornece uma largura de linha de RPE come fungio

crescente de T e € expresso por:

o (agh +2483) ) (ag? +24g2 et 636
T, 9T 127mnr? '

onde Ag; = g; - 2,0023,
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Portanto, supondo aytr >> 1, que permite que se despreze p das relagdes (6.31) -

(6.33), a largura de linha de RPE a concentracfio nula pode ser escrita como:

T
FO =Cg+ Cl(%J+ CQ(HJ (6.37)

onde ¢y, ¢, € ¢z sA0 independentes da temperatura, Normalmente a expressdo da viscosidade 1)

como fungao da temperatura, para liquidos como o metanol e a 4gua, € dada aproximadamente

por [103}
C
n=0C, exp(?l) (6.38)

para o metanol os valores das constantes Co € C; sd0, respectivamente, 8,11 x 10® kg/m.s e

1265 K.

6.3.2.2 - Interpretagdo do termo Iy,

Dois processos contribuem para a largura de linha de RPE I'n:
(P5) Acoplamento dipolar magnético.
(P6) Interacao de troca (exchange) {104].

Ambas as interac0es acima sdo baseadas em um modelo difusional cldssico em que os
radicais paramagnéticos sdo considerados como esferas duras de didmetros a = 2b e cujos
centros cstao separados por uma distancia r.. A constante de difusdo (D) do centro de uma

esfera é:

kT
6mnb”

(6.39)

onde b” & um raio efetivo ndo necessdriamente igual a r, ou b.
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O processo PS5 corresponde 2 interagdo dipolar magnética entre dois spins eletrfnicos
pertencentes a dois radicais diferentes. Esta interacfo leva a uma largura de linha de RPE que

decresce com T e € expressa por:

1 1 40
[Tz Lp =57y sh*J(O)n (6.40)

onde n € o nimero de radicais por unidade de volume ¢ J(0) ¢ dado por:

4

10 =155

(6.41)

As relagdes (6.29) e (6.39) - (6.41) permitem exprimir a largura de linha de RPE devida 2

interagfio dipolar magnética entre os radicais como:

% —847 %_[yf] (6.42).

O processo P6 representa uma interagdo de troca do tipo J(r)S:.S; entre dois radicais
com spins eletrbnicos S; € S, respectivamente. Na auséncia de estrutura hiperfina (I = 0) esta
intera¢do ndo produz nenhum efeito sobre a relaxa¢io 1/T», nio contribuindo, portanto, para a
largura de linha. O termo J(r) é a chamada integral de troca, que, segundo 0 modelo de Ayant
et al., € nula parar > ro € igual a uma constante J para a < r < rp. Esta intera¢io conduz a uma

largura de linha que cresce com T dada por:

1 4r0( I )kT
= = = 6.43
(1’2 ]t 2151 nnco(u) (6.43)

Para I =%, onde I ¢ o spin do nicleo hiperfino, a eq. (6.43) se torna:
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1
— = 6.44
( T2 ]troca 3b ) ( )

Para I =0, o termo de troca se anula, de acordo com a eq. (6.43). A funcdo @(u) € expressa

por:

olu)=1- RJ M[g }g’{( Y ] ]L (6.45)
1+( }&{(1-1) J

com

1 |D a
U=—nl~ ., A=— (6.46)
o o

onde { = (i/2)"”. Portanto, a largura de linha devida 2 interac@o de troca serd:

prooca __ 2K (rqu) 2,71x107 [T (6.47)
N 3\/3’}’3 b* T’ ;rozb*‘] T’ .

Entao, a largura de linha total I'y serd dada por:

I, =c, (;) +c, (%](p(cs %J (6.48)

onde cs, €4 € Cs $87 independentes da temperatura. Do ponto de vista da simulacio da variacio
experimental da largura de linha de RPE com a temperatura, segundo o modelo de Ayant, o
termo em ¢; da eq. (6.37) é completamente equivalente ao termo em c; da eq. (6.48), ja que 0s
dois termos possuem a mesma dependéncia em n e T (n/T) ndo podendo, portanto, serem

distinguidos. Como consequéncia, a funcao total largura de linha de RPE T serd dada por:
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I'=c¢c +c(ﬂ]+c(z]+c(£] c -T— (6.49)
4] 1 T 2 n 3 T’ (0 4 n *

Como serd discutido a seguir, a ¢q. (6.49) serd aplicada no ajuste da curva experimental da
variacio da largura .. linha de RPE de radicais CO, com a temperatura em amostras de

carbonatos de cdlcio naturais e carbo-apatitas do tipo B irradiados.

06.3.3 - Rotagdo do radical CO; em carbonatos de cdlcio e carbo-apatitas do tipo B: espécie

COy com simetria isotropica.

Os especiros de RPE das amostras CB-HAP1, RS1 ¢ SB foram obtidos em 34 GHz
porque nesta frequéncia de microonda € possivel separar o espectro da espécie CO, isotrépica
(espécie A) dos das outras espécies (Fig. 6.3). As medidas de largura de linha foram realizadas
em espectros obtidos com poténcia de microondas de 90 mW ¢ 0,1 mT de amplitude de
modulacdo. Altas poténcias de microondas puderam ser utilizadas porque o sinal em g =
2,0007 somente satura em ~ 200 mW, em todas as amostras estudadas.

A figura 6.4 mostra que a espécic CO; isotrdpica apresenta um estreitamento de linha
(190 - 240 K) seguido de um alargamento (240 - 300 K) com 0 aumento de temperatura.

Os dados experimentais foram inicialmente ajustados com as eqgs. (6.22) e (6.27) para
os regimes de estreitamento e alargamento (modelos de Hughes e Soos e Dattagupta ¢ Blume).
Pode-se observar que, para todas as amostras, a eq. (6.27) ajusta bem a regido de alargamento,
mas a eq. (6.22) ndo é capaz de ajustar o intervalo de estreitamento (Fig. 6.4). Isto indica que
o modelo de Dattagupta e Blume {49] nfo € totalmente adequado & descricio do
comportamento térmico da relaxagdo de spin dos radicais CO, executando rotagdes
desordenadas na rede de ~arbonatos ¢ carbo-apatitas do tipo B.

Segundo os modelos de Hughes € Soos e Dattagupta e Blume, os valores de AE para o
intervalo de temperatura de 240 K a 300 K sfo 0,045 £ 0,001 eV, 0,042 £ 0,001 eV e 0,033 &
0,001 eV para as amostras CB-HAP1, SB e RS1, respectivamente. Estes valores sdo menores
que aqueles obtidos por Callens et al. (1994) [45], AE = 0,19 eV, usando o modelo de Hughes

e Soos para a espécie CQO, isotrépica em monohidrocalcitas sintéticas.
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Fig. 6.3 - Espectros de RPE obtidos em 34 (GHz e a temperatura ambiente das amostras RS1,
SB e CB-HAP] irradiadas com raios 'y, mostrando a espécie isotrépica '*CO; (g = 2,0007).
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Fig. 6.4 - Variagio da largura de linha de RPE com a temperatura do sinal em g = 2,0007

ajustada com as eqs. (6.22) e (6.27). (a) Amostra CB-HAP1, (b) amostra RS1 e (c) amostra

SB. O erro experimental nas medidas pico a pico das larguras de linha foi + 0,02 mT.
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Os dados da variacao de largura de linha com a temperatura foram entdo ajustados pela
eq. (6.49) do modelo de Ayant et al. (1975) [94] que descreve o movimento de radicais em
meios viscosos. Os parametros do ajuste, obtidos por regressido, sdo mostrados na Tabela 6.1.
As interagbes de troca (eq. 6.43) ndo foram consideradas (c; = 0) devida a auséncia de

estrutura hiperfina (**C; I = 0). Portanto, I" = Ty e a eq. (6.49) se torna idéntica 2 eq. (6.37).

Amostra ¢ (mT) ¢; (10 mT.K.m.s/kg) | ¢; (mT.kg/K.m.s)
RS1 0.14 £ 0.0012 2.10 £0.037 0.63£0.024
SB 0.13£0.0024 4.30 £ 0.099 0.97 £0.042
CB-HAP1 0.15+0.0042 6.50+0.2 1.21 £ 0.058

Tabela 6.1 - Pardmetros do ajuste com o modelo de Ayant et al. (eq. 6.37) para as amostras
RS1, SB e CB-HAPI, obtidos por regressio. 1 = 3,8 x 107exp(2314/T) kg/m.s (- 9,3°C a
30°C).

A equacdo (6.37) foi usada para ajustar os dados experimentais levando-se em conta a
hipétese de que a espécie COy  isotrdpica estd associada a moléculas de dgua [44, 75, 82]. Em
consequéncia, © meio viscoso foi considerado como tendo a viscosidade da dgua

aproximadamente dada por:

C
1 = Cpex le] (6.38)

com Cp = 3,8 x 107 kg/ms e C, = 2314 K, para o intervalo de temperatura de - 9,3°C a
aproximadamente 30°C [103].

Pode-se verificar que a eq. (6.37), com os parimetros da Tabela 6.1 ¢ n dado pela
relagio (6.38) com os valores de Co e C; dados acima, proporciona um bom ajuste dos valores
experimentais de largura de linha para o intervalo 263,7 - 300 K e para temperaturas mais

baixas até ~200 K (Fig. 6.5). Para todas as amostras estudadas, esta curva tedrica simula
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methor os dados experimentais que aquela obtida por Hughes e Soos (1970) [48] e Dattagupta
e Blume (1974) [49]. Muitas tentativas foram feitas para ajustar a curva experimental da
largura de lnha com m de outras substincias, como o metanol, etanol, glicerina, etc, mas
nenhuma delas gerou tdo bons ajustes como aqueles obtidos com a viscosidade da dgua. Do

parametro de ajuste ¢; da eq. (6.37), pode-se obter os valores do raio efetivo rotacional r. ¢ do

tempo de correlagdo tr da molécula (Tabela 6.2), através das seguintes relacoes:

r, =569 %1073, (6.50)
_ 23 3( M
TR =3035x10%r; (?) (6.51)

Amostra r. (A) w/(Y/T) 10° K.m.s/kg) | 1x (10"s) T (10”s)
aT=300K | aT=200K
RS1 3.38+0.02 1.17 £ 0.02 3.33+£0.06 | 2.36+0.05
SB 4.29+0.03 2.40 +0.06 6.81+0.16 | 4.83+0.15
CB-HAP1 | 4.93+0.05 3.63 +£0.11 10.30+£0.32 | 7.31+0.31

Tabela 6.2 — Valores do raio efetivo rotacional (r.; eq. 6.50) e do tempo de correlagio
rotacional (tx; eq. 6.51) do radical CO, nas amostras RS1, SB ¢ CB-HAPI. Os niimeros

indicados apés o0s sinais + s30 as incertezas associadas aos parimetros correspondentes.

Na tabela 6.2, pode-se observar que os pardmetros r. ¢ Tg aumentam de valor
conforme o radical CO, gire em diferentes redes cristalinas (tr.ce > Trsp > Trrsi1). ESte
resultado pode ser consequéncia do fato de que o radical paramagnético dispde de maior
espago para girar mais rapidamente, dentro da estrutura cristalina da amostra CB-HAP1, do

que dentro da rede das amostras SB ¢ RS1.

Os estudos da varia¢io de targura de linha de RPE com a temperatura indicam que o
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movimento de rotagido dos radicais CO, em carbo-apatitas do tipo B e em carbonatos ¢ melhor
descrito por um modelo de um radical girando desordenadamente em um meio viSC0S0
(modelo de Ayant et al. 1975) [94].

A influéncia das interagdes P3 (modulagdo do tensor-g; pardmetro c;) e P4 (interacio
spin-rotagdo; pardmetro ¢;) e da viscosidade (pardmeiro C; na eq. 6.38), sobre a curva
represeniada pela eq. (6.37), ¢ mostrada na Fig. 6.6. Pode-se observar por esta figura, que o
processo P3 do modelo de Ayant predomina a baixas temperaturas (190 - 240 K), enquanto
que 0 processo P4 predomina a altas temperaturas (240 - 300 K). A viscosidade, por sua vez,
possue uma forte influéncia sobre a curva simulada ao longo de todo o intervalo de
temperatura da medida (190 - 300 K).

E importante ressaltar que o modelo de Ayant et al. se aplica 3 descricao da rotagao de
radicais livres em meios lignidos (solventes). No caso estudado, verificou-se, porém, que o
radical CO;™ gira livremente, mesmo a temperaturas abaixo do ponto de solidificacao da dgua
(273 K), pois os valores de tg variam de ~ 10" sem T=300K a~ 107 sem T = 200 K, para
todas as amostras estudadas (Tabela 6.2). Estes valores de Tz s30 muito menores que o valor
do chamado limite rigido (tg ~ 10 s), ou seja, um limite correspondendo a um regime quase
estatico de rotagdo [105, 106]. Goldman et al. (1972) [105] verificaram que o radical
ON(SOs),*, estudado por eles, também gira livremente em 4gua congelada (~10™ < g < ~107
8) e propuseram a existéncia de “clathrate cages” na solu¢do aquosa, dentro das quais estariam
localizados os radicais. Estes resultados sugerem, portanto, que a rota¢do dos fons CO, é
somente afetada por uma viscosidade local (“clathrate cage™), insensfvel a mudangas no estado
de agregacdo do meio viscoso que envolve o radical. Esta hip6tese reforca a idéia de que os
radicais CO;, estdo simplesmente envolvidos por moléculas de dgua presas a rede cristalina, ao
contrdrio do que foi proposto por Caliens et al. (1994) [45]. Estes autores sugerem a
localizagdo destes radicais nas chamadas dguas ocluidas presentes entre os monocristais de
calcita. O especiro de RPE da amostra de carbo-apatita do tipo B aquecida a 400°C por 3 h
(ver Fig. 5.19b; item 5.4.1) ¢ outro resultado que reforga a hipétese acima. Nezie especiro,
pode-se observar a presenga da espécie CO, i1sotrépica (g = 2.0007), mesmo aguecendo-se a
amostra a altas temperaturas, ou seja, esta espécie estd associada a moléculas de dgua

fortemenie ligadas 2 estrutura cristalina.
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Fig. 6.5 - Variacio da largura de linha de RPE com a temperatura do sinal em g = 2,0007
ajustada com o modelo de Ayant et al. (eq. 6.37). (a) Amostra CB-HAP1, (b) amostra RS1 ¢

(c) amostra SB. Os pardmetros do ajuste sdo listados na Tabela 6.1.
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6.3.4 - Rotagdo do radical CO- na carbo-apatita do tipo A: espécie COy com simetria axial.

A espéeie CO,” com simetria axial que compde o espectro de RPE da carbo-apatita do
tipo A (amostra CA-HAP) foi identificada no capitulo 5. Medidas de varia¢do da temperatura
no intervalo de 50 - 300 K revelaram que o espectro de RPE do radical CQO;, inicialmente com
simetria axial, se torna ortorrdmbico com o abaixamento da temperatura, como mostra a Fig.
6.7. Este experimento foi realizado em banda Q (34 GHz) porque ¢ nesta frequéncia de
microondas que as linhas componentes em gy, € g,, podem ser separadas. A Fig. 6.8 mostra
que, a medida que a temperatura diminue até 50 K, o fator g = g, se desdobra em gxx € gu,
indicando que os radicais CO," giram em torno do eixo paralelo a dire¢do g,, (dire¢do O - O)
[40, 42]. Nao foi detectada nenhuma variag8o do fator g, = g, no intervalo de temperatura da
medida. Evidéncias da rotagdo do radical CO;, j4 foram dadas por Rossi et al. (1993) [51] em

bioapatitas de tecidos calcificados.
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Fig. 6.7 - Variacdo do espectro de RPE do radical CO; na carbo-apatita do tipo A (amosira

CA-HAP) com a temperatura.
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Os espectros experimentais desta espécie foram simulados pelo program QPOW a

partir do Hamiltoniano de spin:
N =[3.S.g.H.

Verificou-se variagdes de largura de linha de gx, g.. and gy, com a temperatura além daquelas
dos fatores g. As linhas em g, e g, alargam-se de 70 K a 260 K e depois estreitam-se em

temperaturas acima de 260 K (Fig. 6.9a). A linha g,, mostra um alargamento com ¢ aumento

de temperatura (Fig. 6.9b).
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Fig. 6.9 - (a) Variagdo das larguras de linha de RPE em g, e g,, com a temperatura e (b)

variaglo da largura de linha em g,, com a temperatura na carbo-apatita do tipo A.

O comportamento das linhas em g, e g, com a temperatura correspondem aos
regimes de baixa e alta rotagio do modelo de Hughes ¢ Soos [48] nos intervalos 70- 260K e

260 - 300 K, respectivamente. Portanto, com previsto por este formalismo, os dados de



largura de linha foram ajustados pelas eqs. (6.21) e (6.22) para o primeiro ¢ o segundo
intervalos de temperatura, respectivamente. O melhor ajuste dos dados experimentais (Fig.

6.9aj com estas egs. fornece:

AE =0,046 £ 0,003 eV (70 - 260 K; rotagdo em torno de g,,);

AE = 0,020 £ 0,004 eV (260 - 300 K; rotagdo em torno de g, ).

Pode-se verificar que estes valores de AE sdo muito menores que aqueles obtidos por
McMillan e Marshall (1968, ~ 0,2 V) [47], Callens et al. (1994; 0,25 eV) {45], Edlund et al.
(1974, 0,18 eV) [107] e Barabas (1992, 0,12 eV) [78], indicando que os radicais CO, na
carbo-apatita do tipo A giram mais liviemenie que no caso das calcitas naturais, calcitas
sintéticas monohidratadas, zeolitas ¢ calcitas magnesianas, respectivamente, estudado por
estes autores. Esta variabilidade dos valores de energia de ativagdo AE da rotagdo dos radicais
CO,, conforme a rede cristalina do material onde estes radicais ocorrem, sugere que AL é
sensivel a mudangas de estrutura e sitio onde a espécie paramagnética esteja localizada.

Além da variagdo da largura de linha na regifio em g,, um alargamenio de linha na
posicdo em g, acima de 230 K (Fig. 6.9b) foi também observado. Este alargamento em g,
com o aumenio de temperatura pode ser atribuido a algum tipo de movimento (libragdo) da
diregdo O - O do ion CO, em torno do eixo de rotagdo. Assumindo-se um comportamento
exponencial da largura de linha em g, com a temperatura (eq. 6.21), determinou-se o valor de

AE para este movimento na diregdo g,

AE=031+0,01eV (movimento de g,,).

Este valor € pelo menos uma ordem de grandeza maior que os obtidos para a rotagdo no plano
g - 8, sugerindo que o movimento do radical CO, no plano paralelo a dire¢do g, é muito
menos intenso que no plano g, - g,,. ou seja, ele exige uma maior energia de ativagio. Nio
foi detectado um estreitamento de linha com a temperatura no intervalo estudado.
Considerando-se estes resultados e os obtidos por ENDOR no item 5.3.3, pode-se

concluir que:
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1) A rotagao do radical CO; ocorre em torno da dire¢ao gy,. Esta dire¢do faz um angulo de
26° com o eixo hexagonal ¢ da carbo-apatita.

2) O valor de AE, menor que aqueles obtidos para 0 movimento do radical em outras redes,
reforca o resultado obtido por ENDOR, de que o CO, se situa ao longo do eixo ¢ e entre
dois sitios de hidroxilas. Esta localizagdo corresponderia 2 situagio mais favordvel para a
rotacdo do radical.

3) A inclina¢io da direcio O - O em relagdo a ¢ € provavelmemie a responsivel pelo
movimento do radical no plano que contém o eixo gy, que por sua vez, produz a variacio
da largura de linha de RPE com a temperatura em g = gy = gy,. O movimento de rotacdo

dos fons CO, é ilustrado na Fig. 6.10.

Angulo entre gyy) & ¢ = 26 graus

Fig. 6.10 - Localizagio e rotacio do radical CO, na estrutura da carbo-apatita do tipo A.
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Capitulo 7

Conclusoes Gerais

Neste trabatho de tese estudou-se os radicais paramagnéticos CO" ¢ CQO;” produzidos
pela radiacio 7y em carbonatos de célcio de origem biolégica (conchas de moluscos, corais e
algas calcificadas), hidroxiapatitas e carbo-apatitas sintetizadas em laboratério. Através deste

estudo pOde-se concluir que:

1) O espectro de p6 de RPE de biocarbonatos irradiados ¢é constituido por pelo menos
8 espécies paramagnéticas A, B, C, D, E, F, GG e H, atribuidas a radicais CO;, COs*, S0, ¢
SO5” com simetrias isotrépica, axial e ortorrdmbica. Este espectro, assim como 08 espectros
das apatitas sintéticas irradiadas, foi interpretado a partir de: 1) experiéncias de variacio da
poténcia de microondas, i) abaixamento da temperatura da amostra, iii) medidas de RPE em
banda Q (34,0 GHz) ¢ iv) simula¢des dos espectros experimentais.

2) Medidas de ENDOR foram realizadas sobre as espécics B ¢ D, ambas atribuidas a
COy;. Os espectros de ENDOR de ambas as espécies apresentam somente linhas localizadas
em torno da frequéncia de Larmor do préton livre (14,4 MHz). Estas linhas sdo atribuidas as
interagdes superhiperfinas (essencialmente dipolares) do spin do elétron desemparelhado com
0s spins dos prétons de moléculas de dgua.

3) O espectro de ENDOR da espécie D € composto somente por uma linha estreita em
torno da frequéncia do proton livre (sinal da matriz). Este sinal é associado a prétons muito
distantes do centro paramagnético (d > 9 A). O espectro de ENDOR da espécie B é mais
complexo e é atribuido a grupos de prétons mais proximos do radical. Ambos 0s espectros de
ENDOR n#io apresentam variacdo com o campo magnético aplicado, sugerindo a existéncia de
uma distribuicdo quase esférica de prétons provenientes de moléculas de dgua em tormno do

radical.



141

4) Com o auxilio da técnica de General Triple, o espectro de ENDOR da espécie B fo
interpretado como sendo constituido por pelo menos 3 dubletes superhiperfinos de 1,83 MHz,
1,55 MHz e 1,15 MHz. Estes dubletes sdo atribuidos a protons localizados a distincias de 4,4
A, 4,7 Ae5.2 A do radical paramagnético, respectivamente. A simulagio deste espectro de
ENDOR reforga esta interpretagio.

5) A interagdo superhiperfina da espécie D com protons ¢ muito pequena em
comparagdo com a largura de linha de RPE observada. Por este motivo, a simulagio do
espectro de po de RPE da espécie D foi feita através da diagonalizagio do Hamiltoniano de
spin composto somente pela interagio Zeeman eletronica. O alargamento da espécie D é
devido principalmente & convolugio do espectro de po € a um pequeno efeito g-strain.

6) A simulagdo do espectro de RPE da espécie B foi realizada com base na
interpretagdo do seu espectro de ENDOR, ou seja, foi feita através da diagonalizagio do
Hamiltoniano de spin composto pela interagio Zeeman eletrdnica mais as interagdes
superhiperfinas com os spins dos prétons mais proximos. Com esta simulagio, demonstrou-se
que existe uma pequena influéncia destas interagdes superhiperfinas sobre a largura de linha
de RPE da espécie B. Além disto, demonstrou-se, também com estas simulagbes, que o
espectro da espécie B € na verdade o resultado de uma superposigio de duas espécies, Bi e
B2. Estas espécies estdo na proporgio de 57% (B1) e 43% (B2). Portanto, o alargamento de
linha da espécie B ¢ devido essencialmente & superposigdo de espécies com fatores-g e
larguras de linha Ligeiramente diferentes e as larguras de linha fundamentais destas espécies.
As interagdes superhiperfinas com protons possuem uma pequena influéncia neste
alargamento.

7) O estudo de amostras aquecidas de coral aragonitico mostra que o espectro de RPE
de biocarbonatos ¢ constituido por linhas correspondentes a espécies CO, em diferentes
ambientes da rede cristalina.

8) O espectro de RPE da hidroxiapatita ndo carbonatada e irradiada é formado por
linhas pertencentes a duas esy Scies com simetria axial (g, = 2,00610; g, = 2,00185), uma sem
€ outra com estrutura hiperfina (a, = 189 MHz; a, = 373 MHz). As larguras de linha sdo 2,3
MHzemg=g, ¢4,0 MHz em g = g,. Os valores de g-strain s3o 0,i2emg=g ¢ 0,10em g =
g, As formas de linha sdo Gaussianas. Todos estes dados foram obtidos através da simulagio

deste espectro de RPE. O centro paramagnético responsavel pelo sinal axial na regido de g =



2,00 é o radical CO' (espécie '“CO) adsorvidos na superficie dos microcristais. As linhas
hiperfinas podem ser atribuidas a um préton ligado ao radical CO" (espécie 'H-"CO).

9) Os espectros de ENDOR da espécie '*COr, na regido dos protons e nicleos de
fosforo, sdo formados por dubletes devidos a interagdes superhiperfinas com pelo menos 2
grupos de protons (H1 e H2) e 3 grupos de niicleos de fosforo (P1, P2 e P3). Estas interagdes
superhiperfinas, com protons e fosforos, exibem variagio angular com o campo aplicado H,,
Os grupos Hi e H2 s3o atribuidos a protons, provenientes de ions hidroxilas, distantes de 4,2
A ¢ 7,6 A do radical e com uma inclinagdo (ingulo 8,) de 76° e 8° em relagdo a diregdo g,
respectivamente. De acordo com o valor da distdncia dos protons H1, conclue-se que o sitio
da hidroxila mais proxima ao radical (d = 3,6 A) é ocupada por uma vacincia. Os giupos P1 e
P2 so atribuidos a niicleos de fosforo situados, respectivamente, a 3,8 A e 4.4 A do radical e
inclinados de 90° em relagiio a g,. Estes niicleos de fésforo sdo os mais proximos da espécie
CO'. O grupo P3 ¢ atribuido a nucleos de fosforo localizados a 5,1 A do radical e com uma
inclina¢ao de aproximadamente 27° em relagdo ao eixo g,.

10) Os dados fornecidos por estas variacGes angulares dos espectros de ENDOR,
observadas com base no principio da selegdo de orientagdes moleculares, indicam que a
provavel localizagdo do radical CO™ na rede da hidroxiapaiita ¢ o sitio do grupo fosfato (sitio
B), proximo a superficie dos microcristais. Um ligeiro deslocamento do radical (0.36 A) da
posigdo do niicleo de fosforo foi admitida, do conirario os grupos de fosforos P1 e P2 seriam
equivalentes ¢ distantes de 4.1 A do centro paramagnético. Uma hipotese de localizagdo deste
radical no sitio A pode ser descartada, pois a menor distdncia do ceniro ao préton mais
proximo seria de 3.44 A, em contradi¢do com os resultados de ENDOR obtidos. Além disto,
as orientagbes possiveis do radical neste sitio, em relagio aos préions € nicleos de fosforo
mais proximos, sdo incompativeis com os resultados de ENDOR.

11) As contribuigdes predominantes para o alargamento de linha do espectro de RPE
da espécie '“CO" sdo as larguras de linha fundamentais e o efeito g-strain. As interacdes
superhiperfinas com os grupos de nircleos o~ 'H ¢ de *'P, segundo simulagbes, ndo produzem
mudangas observaveis no espectro de RPE desta espécie.

12) O especiro de RPE da carbo-apatita do tipo A irradiada foi interpretado como
sendo composto por somente uma espécie com simetria axial (g, = 2,0028; g, = 1,9972) e

larguras de linha iguais a 0,25 mT, em g, e a 0,30 mT, em g, Esta espécie ¢ atribuida a



radicais CO, localizados nos sitios das hidroxilas (sitioc A). As simulagdes do espectro de
RPE desta espécie foram feitas diagonalizando-se um Hamiltoniano de spin constituido
somente pela inieragdo Zeeman eletrbnica. Os pardmetros deste Hamiltoniano de spin sfo: g;
=2,00279; g, = 1,99720, larguras de linha iguas a 3,8 MHz (g,,, g,.) e 4,5 MHz (g,, // g,), &-
strains iguais a 0,18 (g, g,,) € 0,08 (g,, // g,) e forma de linha Gaussiana.

13) Na carbo-apatita do tipo A, o espectro de ENDOR da espécie CO, na regifio dos
protons € composto por somente uma linha da mairiz centrada na frequéncias de Larmor dos
protons livres (~14,4 MHz). Esta linha possue largura igual a 0,19 MHz, indicando que o spin
do elétron desemparelhado do radical paramagnético interage com protons localizados a mais
de 8 A de distancia. Este resultado ¢ consequéncia do alto teor de carbonato substituindo 0s
ions hidroxilas (OH — CO,*) na estrutura da amostra. Este processo de substitui¢io também
cria vacancias de hidroxilas adjacentes ao sitio do carbonato.

14) As interagdes superhiperfinas da espécie CO,, na carbo-apatita do tipo A, com
nicleos de fosforo indicaram a existéncia de um grupo de fosforos distantes de 4.1 A do
radical e situados ao longo da diregdo g, do radical. As variagdes dos especiro de ENDOR na
regido dos fosforos, com o campo magnético aplicado, revelaram que os radicais CO, estdo
orientados com o eixo g, (diregago O — O) fazendo um anguio de 26° em relagio ao eixo
hexagonal ¢ da carbo-apatita. Estes dados de ENDOR, juntamente com os resultados de
medidas de espectroscopia do infravermelho (bandas de absor¢do em 1534 e 1465 cm™),
confirmam a localizagdo do radical CO, no sitio da hidroxila (sitio A). Estas bandas de
infravermelho também indicam que o ion CO, € formado pela radiagdo a partir de grupos
carbonatos ocupando sitios de hidroxilas.

15) O espectro de RPE da carbo-apatita do tipo B irradiada e nfio aquecida, estudada
neste trabalho, € constituido, na regido de g = 2,00, por dois sinais: um anisotrépico com g, =
2,0018, g, = 1,9973 e g,, = 2,0030 (espécie A3) e outro isotrépico com g = 2,0007 (espécie
I3). Ambos os sinais séio atribuidos a radicais CQ,. Da mesma forma que nos carbonatos de
calcio, os radicais CO, executam rotagOes desorienadas e esiio associados a moléculas de
agua.

16) Agquecimentos a 200°C, 400°C e 600°C por 3 h, e a posterior reirradiagio,
revelaram mudangas bem pronunciadas do espectro de RPE do radical CO,". Estas mudangas

podem ser atribuidas a variago das intensidades relativas de pelo menos 4 espécies com



fatores-g e larguras de linha diferentes (RI, R2, R3 e R4), que compdem o0 espectro da
especie CO, com simetria ortorrOmbica. Todas estas espécies sd0 atribuidas a radicais CO,’.

17) Os espectros de ENDOR da espécie CO,, na regido dos nilcleos de fosforo, para
as amostras nio aquecidas e aquecidas a 200°C por 3 h, apresentam basicamente uma linha da
matriz em torno da frequéncia de Larmor e com aproximadamente 0,1 MHz de largura. Nao
foi detectado nenhuma variagdo angular do espectro de ENDOR com o campo aplicado H,,
Estes nicleos de fosforo estio localizados a mais de 6 A do radical CO,".

18) Em contrapartida, o espectro de ENDOR do radical CO,, também na regido dos
nicleos de fosforo, para a amostra CB-HAP caicinada a 400°C por 3 h, apresentou, além do
sinal da matriz, um dublete superhiperfino de 0,42 MHz de separagdo, este exibindo uma
pequena variagdo angular com o valor do campo aplicado H,,. Esta interag@o superhiperfina,
juntamente com a sua varia¢do angular, mostram que os radicais CO,, estdo, provavelmente,
localizados no sitio B da rede da apatita. Estes centros sdo, provavelmente, formados a partir
de grupos CO,” substituindo ions fosfatos na estrutura. Estes niicleos de fosforo estfio
situados a uma distincia de 5,3 A do radical paramagnético, e orientados quase paralelamente
ao eixo g, do radical.

19) Medidas de variagéo da intera¢do hiperfina com "*C, com a temperatura da espécie
A (®*COy,), observada no espectro de RPE de uma amostra de coral aragonitico (amostra
RS1), demonstra que a frequéncia de vibragdo dos seus atomos ¢ de 1,7 x 10" Hz. Este valor
ndo sofre influéncia da vibragido dos ions mais proximos (ligantes) da rede.

20) O comportamento da largura de linha da espécie A, em biocarbonatos, calcitas de
espeleotemas e carbo-apatitas do tipo B, frente ao abaixamento da temperatura da amostra
(200 - 300 K), revela que a rotagio desordenada do radical CO, ¢ melhor descrita pelo
modelo analitico de Ayant et al. (1975) [94]. Este modelo foi desenvolvido para descrever o
movimento de rotagdo de radicais livres em solugdes liquidas, ou seja, em meios viscosos. A
viscosidade, do meio que envolve o radical, mais adequada ao ajuste da curva experimental
de largura de linha vs. temperatura ¢ a viscosidade da agua. Este resultado reforga a hipotese
de que o radical CO, é envolvido por moléculas de agua. O modelo de Hughes ¢ Soos
(1970), aplicado ao radical CO, girando num meio cristalino, em uma posigio fixa e em
torno de uma dire¢io também fixa, ndo se aplica de modo algum 2 descri¢do da rotagio da

espécie A. Os valores dos tempos de correlagio rotacionais, obiidos airavés do modelo de
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Ayant et al , s30 1, = 3,33 x 107" s (amostra RS1), 1, = 6,81 x 10" s (amostra SB) ¢ 1, = 1,03
x 10" s (amostra BO1), todos a temperatura de 300 K.

21) A rotagdo desordenada do radical CQO, (espécie A) nas amostras de carbonatos de
calcio e carbo-apatitas do tipo B ndo sofre influéncia do estado de agregacio desta suposta
“fase aquosa” que envolve o centro paramagnético, ou seja, o movimento destes radicais so é
sensivel a uma viscosidade local.

22) Experiéncias de abaixamento da temperatura da amostra de carbo-apatita do tipo
A revelaram que o radical CO, gira em torno da sua dire¢io O - O, paralela a direcio g, O
movimento de rotagdo destes radicais € descrito pelo modelo analitico de Hughes e Soos
(1970). Este radical executa também, a temperaturas altas (T > 230 K), pequenas libragdes do
eixo O - O em torno da diregdo ¢ da carbo-apatita. Este movimento de libragdo pode ser
consequeéncia da inclinagdio de 26°, determinada por ENDOR, da direcdo g,, em relagdao ao
eixo ¢ da apatita. As energias de ativacdo para a rotagdo do radical no plano g, - g, sdo 0,046
eV, para o intervalo 70 - 260 K, e 0,020 eV, para o intervalo 260 - 300 K. A libra¢io em

torno do eixo ¢ possue energia de ativagio igual a 0,31 eV.
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